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verschiedenen Analysen dieses Präcipitates 222. Erste Verfahrungs- 
art, um den Betrag an Quecksilber und Chlor im weissen Präcipi- 
tate zu bestimmen, nebst fünf Versuchen nach derselben 223. Zweite 
Verfahrungsart nebst vier Versuchen 224. Dritte Verfahrungsart 
vermittelst der Reduction des Quecksilbers 225. Vierte Verfah- 
rungsart, welche vielleicht die beste ist 225. Fünfte Verfahrungsart, 
beruhend auf der Bestimmung der Sauerstoffmenge des weissen Prä- 
cipitates 226. Versuche. nach dieser Verfahrungsart 227 u. 228, 
Widerlegung der gewöhnlichen Theorie über den weissen Pricipitat 
und zwar Fourcroy’s und Hennell's 229, Mitscherlich’s 230, 
Guibourt’s 231. Die einfachste Ansicht ist, dass Chlor sich mit 
der Hälfte Quecksilber zu Sublimat verbindet 232. Höchst wahr- 
scheinlich ist der weisse Präcipitat eine Verbindung von Quecksilber- 
chlorid und Doppeltquecksilberamid 233. Wiederholung der mittleren 
Angaben der Analysen dieses Präcipitates 234. $.2. Von dem durch 
Einwirkung des Wassers auf weissen Präcipitat gebildeten Pulver 
234 — 240. Weisser Präcipitat in Wasser gekocht wird in ein 
schweres canariengelbes Pulver verwandelt 234. Eigenschaften die- 
ses Pulvers 234. Versuche zur Bestimmung dieses gelben Pulvers, 
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und zwar naeh der ersten Verfahrungsart 235; nach der zweiten 
235; dritte Verfahrungsart 236; vierte Verfahrungsart 236; Tünfte 
Verfahrungsart 237. Zusammenstellung der Resultate dieser ver- 
schiedenen Verfahrungsarten 238. Vergleichung der Ergebnisse der 
Einwirkung des Wassers auf den weissen Präcipitat, mit einer je- 
der von den Formeln dieses letztern 239. $. 3. Von den Producten, 
welche aus der Einwirkung überschüssiger Alkalien auf weissen 
Präcipitat hervorgehen 240 — 242. Einwirkung der Ammoniakflüs- 
sigkeit und des Kalis auf den weissen Präcipitat 241. Das daraus 
gebildete gelbe Pulver war nicht ganz so rein, wie das durch Ein- 
wirkung des Wassers erhaltene 241. Genauere Untersuchung des 
auf erstere Weise gebildeten Pulvers durch angestellte Versuche 
241. Zweiter Abschnitt. Von der Einwirkung des Ammoniaks 
auf Quecksilberchlorür 242 — 247. Einwirkung des flüssigen Am- 
moniaks auf Calomel 243. Resultat dieser Einwirkung ist ein 
schwarzes Pulver 243. Verschiedene Verfahrungsarten zur Unter- 
suchung dieses Körpers und zwar erste 243; zweite Verfahrungs- 
art 244; dritte Verfahrungsart 244; vierte Verfahrungsart, um be- 
sonders den Ammoniakgehalt des schwarzen oder dunkelgrauen Pul- 
vers zu bestimmen 245. Zusammenstellung der verschiedenen Ana- 
Iysen 246. Dritter Abschnitt. Von der Einwirkung des Am- 
moniaks auf Quecksilberoxyd 247 — 252. Die von dem Verfasser 
erhaltene Substanz war dem von Fourcroy und Thenard be- 
schriebenen Quecksilber-Ammoniurete unähnlich 247. Des Verfas- 
sers Verfahren zur Darstellung des Quecksilberammoniaks 248. Er- 
ste Verfahrungsweise bei der Analyse der erhaltenen Substanz 249; 
zweite Verfahrungsweise 249; dritte Verfahrungsweise 249. Zu- 
sammenstellung der Resultate dieser verschiedenen Verfahrungswei- 
sen 251. 

I. Darstellung des Schwefelcyankaliums und dessen 

Verhalten zu dem Strychnin, von WıLıBALD ArTUs. 

S. 252 — 256. 

Verfahren bei der möglichst reinen Darstellung des Schwefel- 
cyankaliums 252. Das Strychnin aus seiner Verbindung mit Essig- 
säure, vermittelst einer Auflösung von Schwefelcyankalium gefällt, 
hildet einen, aus Blättchen bestehenden krystallinischen Niederschlag 
253. Das Quecksilberchlorid ist auch ein Reagens für Strychnin 
253. Verhalten des Chinins und des Morphiums 254; des essigsau- 
ren Narcotins, Veratrinus, Brucins und Codeins zu Schwefelcyanka- 
lium 255. Chemische Untersuchung des in der essigsauren Strych- 
ninaufösung durch eine Lösung des Schwefelcyankaliums erhaltenen 
Niederschlages 255. Eigenschaften dieses Niederschlages 255. Un- 
tersuchung des Quecksilberchlorides als Reagens für Strychnin 256. 
Das Schwefelcyankalium ist als Reagens für Strychnin jenem vor- 
zuziehen 256. 
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Mittheilungen vermischten Inhails. 


1) Ueber einen dem Mercaptan analogen Körper, von 
GrEGoRY. 8. 257. j 
Eine dem Mercaptan ähnliche Verbindung entsteht durch An- 

wendung von Holzgeist statt des Alkohols 257. 

2) Ueber Brombenzoäsäure, von P&kııcor. 8. 257 — 239. 
Verfahren bei Darstellung der Brombenzo@säure 257. Eigen- 

schaften dieser Säure 258. Verbindung dieser Säure mit einer Men- 

ge von Basen 259. 

3) Ueber einige Brenzkörper, von M. Hess. S. 259 — 262. 
Darstellung des Petroleums durch die Destillation von Oel 260. 

Gewinnung dreier verschiedener Flüssigkeiten, von denen die zweite 

eine neue ist 260. Unterscheidung zweier Reihen von Doppeltkoh- 

lenwasserstoff 261. Die aufgefundene Flüssigkeit kann zur Beleuch- 

tung benutzt werden 262. 

4) Verfahren um die Anwesenheit der schwefligen 
Säure in der käuflichen Chlorwasserstoffsäure zu 
entdecken, von GıIRARDIN. 8..262 — 263. 

Schweflige Säure wird in der käuflichen Chlorwasserstoffsäure 
durch Zusatz von Zinnchlorür und Wasser entdeckt 262. Dabei 

vorkommende Erscheinungen 263. 


Bibliographischer Anzeiger. S. 263 —- 264. 


Fünftes Heft. 


Chlorverbindungen. 


I. Ueber die bleichenden Chlorverbindungen, von MAr- 

TENS. 8. 265 — 279. 

1. Ueber die Sauerstoffsäuren des Chlors 265 — 267. Unter 
den vier Verbindungen des Chlors mit Sauerstoff ist die unterchlo- 
rige Säure eine vom Chloroxydul vollkommen verschiedene Verbin- 
dung 265. Chloroxydul ist nur ein Gemenge von Chlor und chlo- 
riger Säure 266. Die zweite Verbindung des Chlors mit Sauerstoff 
ist eine Säure 266. Chlorsäure zersetzt sich in der Hitze in chlo- 
rige Säure und Ueberchlorsäure 266. 2. Ueber die Chlorite 267 — 
271. Eigenschaften derselben und Verfahren bei der Darstellung 
einiger derselben 267. Bemerkungen über Kali- und Natronchlorit 
268. Die chlorige Säure kann neutrale und basische Salze bilden 
268. Verfahren bei der Darstellung dieser Salze 268. Erscheinun, 
gen, wenn man durch Kalilösungen von verschiedener Stärke chlo- 
rige Säure streichen lässt 269. Kigenthümlichkeit des neutralen 
chlorigsauren Kalis 269. Verhalten der neutralen Chlorite von Kali, 
Natron, Baryt und Kalk 269. Die basischen Chlorite sind bestän- 
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diger, als die neutralen Salze 269. Die aufgelösten neutralen Chlo- 
rite zersetzen sich theilweise durch Einwirkung eines Stromes Koh- 
iensäure 270. Eigenschaften der neutralen Chlorite 270. 3. Ueber 
die unterchlorigsauren Verbindungen 271 — 279. Uebereinstimmung 
der Unterchlorite und Chlorite 271. Unterschied beider 271. Die 
Chlorverbindungen der Oxyde werden irriger Weise als eine Mi- 
schung von Chlormetallen mit Unterchloriten betrachtet 272. Un- 
terschied einer solchen Mischung von den Chlorverbindungen der 
Oxyde 273, Dieser Unterschied wird besonders durch das Chlorkali 
und Natron mit Ueberschuss von Chlor dargethan 273. Erscheinung 
bei der Destillation neutraler Chlorverbindungen und deren Erklärung 
274. Irrige Beobachtung Balard’s, dass die unterchlorige Säure 
sich nicht mit dem Eisenoxyde verbinden könne 275. Balard’s ir- 
rige Annahme bestritten, dass die Gleichheit der Unterchlorite mit 
den auföslichen bleichenden Verbindungen auf beider grosse blei- 
chende und oxydirende Eigenschaften zu beziehen sei 276. Ber- 
zelius’s Ansicht über die Zusammensetzung der bleichenden Ver- 
Bindungen wird nicht durch die Art der Einwirkung des neutralen 
salpetersauren Silberoxydes auf diese Verbindungen bestätigt 277. 
Anderweitiger Einwurf gegen die Meinung derer, welche die blei- 
chenden Verbindungen den Unterchloriten zugesellen 278. 


I. Von der Einwirkung der Chlorwasserstoffsäure 
auf manche Sulphate und insbesondere auf Kupfer- 
sulphat, von Rosert Kane. S. 279 — 284. 

Erscheinungen, wenn man Kupfervitriol in flüssiger Chlorwas- 
serstoffsäure auflöst 279. Versuche um zu bestimmen, wie Kupfer- 
sulphat auf trocknes chlorwasserstoffsaures Gas wirkt 280. Die 
Resultate bleiben sich gleich, der Kupfersulphat mag trocken sein, 
oder ein Atom Wasser enthalten 281. Eigenschaften des durch diese 
Versuche erhaltenen braunen Körpers 282, Zweierlei Theorien über 
die Entstehungsart dieses Körpers 282. Versuche, um die Verän- 
derung kennen zu lernen, welche Chlorwasserstoffsäure bei den 
Sulphaten hervorbringt 283 u. 234. 

IM. Ueber die Auflösbarkeit des Kochsalzes im Was- 
Ber, von U. UnGER. 8. 285 — 294. 

Einfluss der Temperatur auf den Unterschied in der Auflösbar- 
keit des Kochsalzes im Wasser 285. Diese Meinung wird von Fuchs 
bestritten 285. Fuchss Annahme durch den ersten Versuch nicht 
bestätigt 286, wohl aber durch den zweiten 287. Anderweitige Versu- 
che mit völlig gesättigten Kochsalzaufösungen 287. Dabei zeigt sich 
eine Zunahme des Salzgehaltes bei den in hoher Temperatur gesät- 
tigten Auflösungen 288. Versuche zur Entscheidung der Frage, ob 
der Salzgehalt einer in der Siedhitze gesättigten Salzauflösung beim 
Erkalten im verschlossenen Gefässe geringer sei, als wenn sie gleich 
heiss abgedampft wird289. Fernere Versuche darüber, um jedem mögli- 
chen Irrthume vorzubeugen 290. Gründe, warum eine ganz scharfe 
Bestimmung des Salzgehaltes der bei verschiedenen Temperaturen ge- 
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gättisten Salzauflösungen nicht zu‘ erreichen sei 290. Abgeänderte 

Abdampfungsversuche und deren Resultate 291. Der Gegenstand 

noch auf andere Weise untersucht 292. Resultate 293. Das Haupt- 

resultat ist: dass selbst chemisch reines Kochsalz sich in heissem 

Wasser in grösserer Menge auflöst, als in kaltem 293. 

IV. Ueber das specifische Gewicht des chemisch rei- 
nen Kochsalzes, von Demselben. 8. 294 — 296. 
Zweifache Weise der Untersuchung mit absolutem Schwefel- 

äther 295; und mit gesättigter Auflösung desselben Kochsalzes 296. 

V, Ueber die Einwirkung des gewöhnlichen Kochsal- 
zes auf Metalle, von Demselben. 8. 297 — 304. 
Einwirkung des gewöhnlichen Kochsalzes auf Silber 297; Ku- 

pfer 298; Zink 299; Zinn und Blei 300; geschmiedetes Eisen 301; 

Gusseisen 302 u. 303; Messing 304 


Organische Chemie. 


I. Ueber das Erdöl von Tegernsee, im baierschen 
Oberlande, von Fr. v. Koskuı. 9. 305 — 320. 
Reichenbach fand im Steinöl nur Spuren von Paraffın und 

kein Eupion 305. Im Erdöle von Rangoon in Ava, so wie in dem 

von Tegernsee wurde eine paraffinähnliche Substanz gefunden 306. 

Einige Notizen über das Vorkommen des Erdöls von Tegernsee 307. 

Eigenschaften und Analyse dieses Erdüls 308. Untersuchung der 

erhaltenen Destillate, und zwar des ersten Destillates 309, des zwei- 

ten 310 — 314, des dritten, welches als Paraffin befunden wurde 

314 u. 315. Eigenschaften des gefundenen und Behandlung mit ver- 

schiedenen Körpern 316 u. 317. Analyse dieses Paraffins 318, Nä- 

here Bestandtheile des Erdüles von Tegernsee 319. Vermuthungen 

über die Unterlage der Kalk - und Sandsteine von Tegernsee 320. 

MU. Ueber den absoluten Werth der gebräuchlichsten 
Holzarten als Brennmaterial, von PrRTERSEN und 
SCHÖöDLER. N. 321 — 328. 

Vorerinnerung von Liebig über das Verfahren bei den Analy- 
sen der verschiedenen Holzarten 321. Analysen verschiedener Holz- 
arten 322 — 324. Tabelle über das Quantum des Sauerstoffs, den 
100 Theile jeder Holzart zu vollkommner Verbrennung noch aufzu- 
nehmen haben 325. Bemerkungen über diese Tabelle 326. Die Menge 
rückständiger Kohle bei Verkohlung der verschiedenen Holzarten 
steht im umgekehrten Verhältnisse zum Wasserstoffgehalt derselben 327. 


} Bedarf es der fortgeführten Wärme, so sind die weichen, bedarf es 


der strahlenden Wärme, so sind die harten Holzarten die besten zu 

Heizungen 328. 

UT. Idendität der Flechtensäure mit der Paramalöin- 
und Fumarsäure, von F. ScnüptL Er. 8. 329 — 335. 
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Darstellung der von Pfaff entdeckten Flechtensäure, nehst 
dem dabei beobachteten Verfahren:329 — 831. Die einfachste und 
»elohnendste Darstellungsweise des flechtensauren Bleisalzes 331. 
Eigenschaften der Flechtensäure 381. Analyse zur Darlegung der 
Idendität dieser Säure und: der Paramaleinsäure und Fumarsäure 


3323 — 330. 


Mittheilungen vermischten Inhalts. 


1) Don, ein neuer Grundstoff, im Davidsonit entdeckt, 

von TnomAas Rıtmarnson. 8. 336 — 341. 

Veber den Namen dieses neuen Grundstoffes 336. Verfahren bei 
der Analyse des Davidsonites 337.‘ Die dabei erhaltene braune Sub- 
stanz wird mit verschiedenen Körpern behandelt 338, und gab da- 
bei drei verschiedene, aber doch wesentlich übereinstimmende Por- 
tionen A. B. C. 339. A mit verschiedenen Körpern verschiedentlich 
behandelt 339; eben so auch B und C 340. Eigenschaften des re- 
ducirten Dons 341. 

2) Mineralogische Notizen, vonFr. v. Kosrkurt. S.341— 349. 

1) Tellurwismuth 341. Erscheinungen, die es vor dem Löth- 


'rohre und in einer oflenen Glasröhre darbietet 341. 2) Jamesonit 


342. Vorkommen und Beschaffenheit 342. Vor dem Löthrohre und 
mit Kalilauge behandelt 342. 3) Nickelwismuthglanz 342. Bestim- 
müng seines spec. Gewichtes 342. 4) Fällung von Wismuthoxyd 


“ durch kohlensauren Kalk 342. Vollkommne Füllung des Wismuth- 


oxydes aus einer salpetersauren Wismuthoxydauflösung mit kohlen- 

saurem Kalk 342. 

3) Darstellung einer sehr guten Pulverkohle aus fau- 
lem Holze, von Morırz MEYER. 8. 343 — 344. 
Mehrfache Versuche mit Stücken gefaulter Stämme von Pappeln, 

Weiden und Rothbuchen gaben vortreflliche Pulverkohle 343. 


Sechstes Heft. 
Allgemeine Chemie. 


I. Betrachtungen über die elektrochemische Theorie, 

von Pau Eınsropr. 8. 345 — 359. 

Es sollen hier die Widersprüche der elektro-chemischen Theo- 
rie aufgestellt werden 345. Diese liegen in Berzelius’s neuer 
Theorie der Verbrennung 346. Berzelius’s eigner Einwurf ge- 
gen die aus dieser Theorie hervorgehenden Schlüsse 346. Der Ver- 
fasser folgert daraus das Aufhören der Polarität zwischen den ele- 
mentaren Molecülen nach der Verbrennung, während diese Theorie 


es een en u A 


E. 


u u a a a A 3 A ae u A u 


zur un . Fe “ee Me ee Keen 


hst 
ind 
31. 
der 
Ire 


ie, 


P0- 
ver 
ze 
er- 
le- 
rie 


rer 


hub dh xIx 


die Dauer derselben behauptet 347. Berzelius’s Ansichten über 
die Elektrieitäten in einem Körper werden angeführt 348. Der Ver- 
fasser' stellt seine davon abweichenden Ansichten auf 349. Erklä- 
rung.der chemischen Verwandtsehaft 350. Die durch die chemische 
kinwirkung entwickelte Menge der combinativen Klektrieität ist dem 
coercitiven Vermögen der polarisjrten Materie gleich, jedoch wicht 
ohne Ausnahmen 350. Bei den organischen Verbindungen findet ein 
anderes Verhältniss der Klektrieitäten Stats 351. Verhältniss der 
klektrieititten in .dem Molecilen wuerganischer Körper 352. Die 
vVerbindueg der binären Stoffe unter sich ist nie mit Feuererschei- 
uung-begleitet 352. Bei der Verbindung zweier elementaren Körper 
istndagegen die Feuererscheinung wesentlich 353. Die elektrische, 
zwei zusammengesetzte Atome verbindende Spannung ist eine an- 
deze als: die, welche sie in ihren Elementen vereinigt hält 354. Wird 
durch zwei Gründe bestritten 35%. Kritische Aualyse: des Alauns 
zux Begründung der Einwürfe 355. Die Kraft, welche die Verbin- 
dupgen: der zweiten und dritten Ordnung hervorruft, ist in der com- 
binativen Kraft der elementaren Atome zu suchen 356; Die Kle- 
mente, bewahren die Polarität, die sie sich bei der Büdung der bi- 
nänren Verbindung angeeignet haben, auch in der möglichst grössten 
Zusammensetzung ihrer Verbindung. 356. Daraus erklärt sich, dass 
die Bildung von Verbindungen zweiter und dritter Ordnung ohne 
Feuererscheinung geschieht 357. Aus denselben veränderten An- 
sichten der elektro-chemischen '"Fheorie kann auch die bis jetzt an- 
bekannte Ursache über ‚das Gesetz der multiplen Proportionen in 
dem Verbindungen der zweiten umd dritten Ordnung aufgehellt wer- 
deu 357; Die vom Verfasser aufgestellte Ihypethese ist schom frü- 
her von Berzelius auf die organischem Verbindungen: augewendet 
worden 358, 

U. Bemerkungen über die Atomengewichte der Köür- 

per, von Tuomas Tuodmson. S. 359 — 377. 

Zur genauern Bestimmung der Atomengewichte der Körper ist 
eine genaue Kenntniss von dem specifischen Gewichte des Sauer- 
stoffgases unerlässlich 359. Bei der Analyse der atmosphärischen 
Loft muss dieselbe zuror von Kohlensäure ımd Wasserdunst befreit 
werden 360. Cavendish zeigte zuerst, dass die Constitution der 
atmosphärischen Enft nicht wesentlich verschiedeü sei 360. Diess 
würde von Bertholfet und Davy später besudtigt 361. Dasselbe 
Resultat gaben Humboldt’s und Gay-Lüussäac’s Versuche 361. 
Gay-Lussac’s Folgerung, dass sich Gase immer entweder iu 
gleichen Verhäknissen, oder ein Volumen mit zwei oder drei oder 
vier Volumen des andern verbinden 361. Atıs dieser Folgerung 
geht.hervor, dass Luft nicht aus 79. Volumen. Stickstof und 21 Ve- 
lumen Sauerstoll zusammengesetzt sein kann 362. Vielmehr aus 0 
Volumen Stickstoff und 20 Velumen Sauerstoff 362. Der Verfasser 
stellte genauere Versuche darüber an 362. Beschreibung, derselben 
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363. Resultate derselben 364. Zusammenstellung der Resultate in @iner 
Tabelle 365. Aus allen geht das Verhältniss 80 Volumen Stickstoff 
und 20 Volumen Sauerstoff hervor 365. Berechnung des specifischen 
Gewichtes beider Gasarten 366. Anderer Chemiker Bestimmungen 
des specifischen Gewichtes des Sauerstofligases 366; Kirwan’s 366; 
Bios und Arago’s 467; Theodor de Saussure’s 367. Des 
Verfassers Bestimmung des specifischen Gewichtes des Sauerstoff- 
gases im Jahre 1820 368. Berzelius’s und Dulong’s Bestimmung 
des spec. Gew. des Sauerstoff- und Stickstoffgases 369. Keine die- 
ser Bestimmungen war vollkommen richtig 369. Das Mittel aller 
Versuche giebt die richtige Bestimmung 370. Spec. Gew. des Stick- 
stoffgases nach des Verfassers Bestimmung 370. Bestimmung des 
spec. Gew, des Schwefels 371. Und daraus das Atomengewicht des 
Schwefels 371. Atomengewicht der schwefligen Säure und der 
Schwefelsäure 372. Atomengewicht des Kohlenstoffes nach Ber- 
zelius’s und Turner’s Bestimmungen 372. Das spec. Gew. des 
Kohlenstoffes nach Biot, Arago, Berzelius und Dulong 372. 
Des Verfassers Bestimmung des spec. Gew. des Kohlenstoffes 373. 
Atomengewicht des Kohlenstoffes nach des Verfassers Bestimmung 
373. Spec. Gew. des Wasserstofligases 373. Das von Berzelius 
und Dulong gefundene 374. Berzelius’s und Dulong’s Versu- 
che, die Bestandtheile des Wassers durch directe Zusammensetzung 
zu bestimmen 374. Resultat dieser Versuche 375. Atomengewicht 
des Stickstoffes aus dem spec. Gew. des Sauerstoff- und Stickstoff» 
gases abgeleitet 375. Zusammensetzung des Stickstoffoxydes und 
Stickstoffoxydules nach Gewicht 375. Zusammenstellung der Ato- 
mengewichte des Sauerstoffes, Schwefels, Kohlenstoffles, Wasser- 
stofles und Stickstoffes 376. 


Zur Zoochemie. 


I. Analyse eines Schlangeneies, vom Freiherrn von 
Bısra. S. 378 — 383, 


Beschreibung der Schlangeneier von boa constrictor 378. Be- 
handlung eines 'Theiles des Eiweisses mit verschiedenen Körpern, 
Verkohlung eines andern und Lösung eines dritten im Wasser 379, 
Im Wasser gelöstes Schlangeneiereiweiss, so wie Hühnereiereiweiss, 
wurde mit mehreren Reagentien erwärmt 380. Darauf wurde Oel 
aus geröstetem Dotter gepresst 380. Schlangeneieröl und Hühner- 
eieröl, heide mit Reagentien behandelt 381. Die häutige Schale des 
Eies mit Säuren und Alkalien behandelt 382. 


II. Chemische Untersuchung eines Leberconcrements, 
von 6. ScnüsLer und Paus Mıcakeı. 8. 383 — 395. 
Anführung des Geschichtlichen 383. Eigenschaften der Substanz 

384. Behandlung mit verschiedenen Körpern 385 u. 336. Völlige 
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Auflösung der Substanz im Sandbade und Erscheinungen dabei 3=6. 
Fernere Behandlung der rothen Substanz mit verschiedenen Körpern 
387 — 391. Resultate dieser Versuche 391. Eigenschaften des da- 
bei gefundenen rothen Farbestoffes 391. Kigenschaften des Farbe- 
stoffes, aus welchem die Gallenblasensteine der Ochsen bestehen 
393. Eigenschaften des Farbestoffes der Galle und Gallensteine 393. 
Hauptverschiedenheiten zwischen dem rothen Farbestoffe und dem 
Farbestoffe der Galle und Gallensteine 394. Die Bildung der rothen 
Substanz wird erklärt 395. 
III. Analyse eines Speichelsteines. 8. 395 — 398. 

1) Physikalisches Verhalten 395. 2) Chemisches Verhalten. Verhal- 
ten der Conecretion gegen Auflösungsmittel 396. Behandlung mit ver- 
schiedenen Körpern 397. Bestandtheile der Concretion 398. 


Mittheilungen vermischten Inhalts. 


1) Ueber die Verbindung der Wolframsäure mit den Al- 
kalien, von E. F. Antuon. 8. 399 — 406. 

A. Verbindungen der Wolframsäure mit dem Kali 399 —402. 1) 
Einfaches oder neutrales wolframsaures Kali 399— 401. Darstellungs- 
weise desselben 399. Eigenschaften des einfach wolframsauren Kalis 
400. Bestandtheile des krystallisirten 401. 2) Zweifach oder dop- 
pelt wolframsaures Kali 401 — 402. Därstellungsweise desselben 401. 
Kigenschaften desselben 401. Bestandtheile des krystallisirten 402. 
B. Verbindungen der Wolframsäure mit dem Natron 402 — 404. 1) 
tinfaches oder neutrales wolframsaures Natron 402. Darstellungs- 
weise desselben 402. Eigenschaften und Bestandtheile des krystal- 
lisirten 403. 2) Zweifach oder doppelt wolframsaures Natron 403. 
Darstellungsweise desselben 403. Eigenschaften desselben 403. Be- 
standtheile des wasserhaltigen und wasserfreien Salzes 404. C. Ver- 
bindungen der Wolframsäure mit Ammoniak 404 — 405. 1) Einfaches 
oder neutrales wolframsaures Ammoniak. Darstellungsweise, Eigen- 
schaften und Bestandtheile desselben 404. 2) Zweifach oder doppelt 
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ist 411. Eigenschaft des glycerinschwefelsauren Kalkes 412. Be- 
handlung desselben mit andern Körpern 412. Chevreul’s Theorie 
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phischer und diätetischer Hinsicht, so wie über den 
vermeintlichen Kohlensäuregehalt manches destil- 
lirten Wassers, vom Prof. Hünkrerv, in Greifswald. > 

425 — 335. 

Veranlassung zu dieser Abhandlung 425. Bestandtheile der mei-+ 
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430. Temperatur der verschiedenen Brunnen 431. Verhalten des 
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Zwecken 433. Das Greifswalder Wasser ist dem Zwecke, feste, 
trockne, gesunde Gebäude aufzuführen, sehr hinderlich 434. Ks 
lassen sich keine Mittel anwenden, das Greifswalder Brunnceawas- 
ser trinkbarer. zu machen 435. 
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wassers, nebst Bemerkungen über die verschiede- 
nen Verfahrungsarten, die Menge des kohlensau- 
ren Gases in Sauerwässern zu bestimmen, von Jo- 
skPH Rank. 8. 436 — 458. 
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stimmung des Volumens des in dem Sauerwasser enthaltenen kolı- 
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schiedenem Barometerstande 443 — 445, Fernere Versuche zur 
Bestimmung des kohlensauren Gases unter veränderten Umständen 
445 — 448, Uebersicht der Resultate 448. HFixere Bestandtheile 
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erde 449; kali 450; Natron 451; Chlermagnium, schwefelsaures 
Natron, schwefelsaurer Kalk 452; kohlensaure Bittererde, schwe- 
felsaure Bittererde. Zusammenstellung des Besultates 454. Da 
aber durch die Auflüsungs- und Abdampfangsprosesse die Verbia- 
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bindungen verändert werden, so ist noch eine genauere Berechnung 
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473 — 474. 
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Wurzeln absorbirten Saft emporzuheben, den Ursprung der nicht 
organischen Stoffe in einigen Pflanzen 581; das Geheimniss der 
Präexistenz der Keime, die wachsende Bewegung des Saftes in 
einigen Bäumen während des Augusts, die Reproductivkraft einiger 
Gliederthiere, die Ursache der Richtung von den Wurzeln der Sa- 
menkörner nach unten und der Stengel derselben nach oben 582; 
die Naturgeschichte des Schwefels, die verschiedenen Substanzen, 


| 
| 
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aus denen Zucker gewonnen werden kann, die fossilen Reste or- 
ganisirter Körper 583; die den Holzarbeiten an den Deichen schäd- 
lichen Thiere, die verschiedenen in den Quellen der Niederlande 
sich vorfindenden Gasarten, die Wasserkrebse und Krabben hin- 
sichtlich ihrer Verwandlungen 584; die Entwickelung der Algen, 
und die Substanzen von gleicher chemischer Constitution, aber ver- 
schiedenen physischen Eigenschaften 585. 


Literatur. 8. 585 — 586. 
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1. 
Die neuesten Forschungen über Stickwasserstoff- 
verbindungen , zusammengestellt 
von 
6. W. ScuasLAav. 


In den letzten & Jahren haben uns die interessanten Unter- 
suchungen von Dumas und Liebig mit einer grossen An- 
zahl neuer Körper nicht allein bekannt gemacht, sondern uns 
einen neuen Weg zu wichtigen Forschungen eröffnet. Bei der, 
mir während der Abwesenheit des Herrn Prof. Erdmann 
übertragenen Redaction dieses Journals, fand ich es für nöthig, 
den geehrten Lesern desselben einen Ueberblick der Gesammt- 
forschungen zu geben. 

Isolirt kennen wir bis jetzt mit Gewissheit nur eine Ver- 
bindung des Stickstoffs mit dem Wasserstoff, problematische 
Verbindungen kennen wir aber noch drei. Wollen wir sie hier 
erst aufstellen, und später dieselben näher betrachten. 

Laurent vermuthet im Benzimid eine Stickwasserstofl- 
verbindung = N H, diess würde also die gleichatomige, erste 
Stufe sein. Dumas, Liebig und Mitscherlich stellten 


Verbindungen dar, in denen Stickstoff mit der doppelten Was- 


; serstoffmenge verbunden ist = N, H,. Das Ammoniak be- 
) steht aus 2 Vol. Stickstoff mit 6 Vol. Wasserstoff = N, H, 
" und das problematische Ammonium aus N, H,. Demnach also: 


1) Imid =NH 
2%) Amid =N,H, 
3) Ammoniak == N, H, 
4) Ammonium N, H;. 


Die 3 ersten Verbindungen sind im Stande, sich mit an- 
Journ. f. prakt, Chemie VIIL. 1. i 


i 
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dern zusammengesetzten Körpern zu verbinden, und neue wich- 
tige Stoffe zu bilden. Betrachten wir die Entdeckungen der 
Reihenfolge nach, und suchen wir zuletzt aus dem Ganzen die 
Schlüsse zu ziehen. 

Dumas untersuchte die Zersetzungsproducte des erhitzten 
oxalsauren Ammoniaks. Wird diess Salz in einer Retorte für 
sich erhitzt, so verliertieg\ahfangs sein Wasser, schmilzt dann, 
kocht auf und zersetzt sich, sich verflüchtigend. Die Vorlage 
enthält kohlensaures Ammoniak, Wasser und einen neuen Kör- 
per, von Dumas Oxamid genannt. Man hielt früher die Zer- 
setzungsproducte des oxalsauren Ammoniaks für Oxalsäure, oxal- 
sauren. "Anmönlak, köhlensäures ‘Ammoniak und Kohle, während 
sie aus Oxamid) Vans" Animoniak, Kohlenoxyd, Koh- 
lensäure, Wasser und Cyan beftehen. Das Oxamid ist schmu- 
zig weiss, undeutlich krystallihfsch, geschmacklos und ohne 
Reaction aus, Probepapier;,, erhitzt in eier. Retorte sublimirt es 
theils unzersetzt, theils wird. es zerlegt. in Cyan und Kohle. 
In der ‚Wärme löst sich, das. Oxamid, ia: Wasser auf, ‚scheidet 
aber, beim Erkalten unverändert, ab.. Wird es mit, econcentrirter 
Schwefelsäyre. erhitzt, so entweicht ein, Gas, bestehend aus 
gleichem Volumen Kohlensäure und Kohlenoxyd; Ammoniak, wird 


gebildet. und, ‚verbindet sich, mit der, Schwefelsäure,  , Hieraus 


könnte man folgern, dass es aus oxalsaurem Ammoniak. bestän- 
de, allein: die Analyse und  die,.Verschiedenheit beider Körper 
verneint diess., Kocht man, Oxamid, mit Kalilösung im Ueber- 
schuss, so entweicht Ammoniak, und oxalsaures Kali. wird ge- 
bildet. Auch diese Erscheinung: könnte uns zu obiger Ansicht 
verleiten. Nähmen wir an, die «Schwefelsäure ‚scheide, iedem 
sie dem oxalsauren Ammoniak Wasser entziehe, die ‚Verbin- 
dung; wasserleere Oxalsäure kann nicht bestehen, zerfällt in 
Kohlensäure und Kohlenoxyd, Ammoniak ‚verbindet sich mit der 
Säure. ‚Nähmen wir ferner; an, die schwache Base Ammoniak 
werde von der starken Base, Kali ausgetrieben, so, liesse 
sich auch hier die Erklärgng geben, und der Irrthum würde 
zur Wahrheit. 

Die organische Flementaranalyse aber ist ums, bier ein 
Hülfsmittel, sie zeigt uns, dass das Oxamid bestehe aus : 


14 rt» 
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26,95 Kohlenstoff 
81,67 Stickstoff 
36,79 Sauerstoff 
4,59 Wasserstoff 


100,00. 
Berechnen wir hieraus die Zusammensetzung nach Atomen, 
so erhalten wir: 
2 At. Kohlenstoff = 27,08 
2 - Stickstoff == 32,08 
2 - Sauerstoff = 36,06 
4 - Wasserstoff = 4,54 
99,70. 
Man. betrachte also das Oxamid als bestehend aus einer 
neuen Stickwasserstoffverbindung, Amid = H, N, und 
2 At. Kohlenoxyd = C, 9, 
Oxamid =(,% N, H;. 
Nehmen wir nun das oxalsaure Ammoniak — (N, H, + 


0, 6%) + H, so finden wir, dass es ausser dem zur Consti- 
tuirung nöthigen Wasser, welches es zuerst verliert, auch aus 
seinen elementaren Bestandtheilen 2 At. Wasserstoff und 1 At. 
Sauerstoff verlor. Geben wir nun dem Oxamide unter prädis- 
ponirender Mitwirkung einer starken Säure oder Base Gelegen- 
heit, sich mit ? Vol. Wasserdampf = H, 0 zu verbinden, so 
wird Ammoniak und Oxalsäure wieder gebildet, letztere aber 
empfängt von der nach Wasser begierigen Schwefelsäure kein 
Wasser, und zerfällt daher, wie immer unter diesen Verhält- 
nissen in Kohlenoxyd und Kohlensäure. Wendet man Säure 
an, so verbindet sich diese mit Ammoniak; wendet man Kali 
an, so bildet sich auf Kosten des Wassers der Kalilösung was- 
serhaltige Oxalsäure, und Ammoniak entweicht. Hier entschei- 
det also das positive oder negative Verbalten des Zersetzungs - 
mittels über die gebildeten Producte, 

Dumas betrachtete ferner den Harnstoff als eine Verbin- 
dung von Kohlenoxyd mit einer doppelten Menge Amid, mithin 
als bestehend aus: C, O0, + 2(H, N,). Die Analyse des 
Harnstofis, der nach Wöhler’s Entdeckung aus Ammoniak und 
eyaniger Säure dargestellt werden kann, gab: 

1% 
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46,9 == 4 At. Stickstoff 
19,9 = 2 - Kohlenstoff 
6,6 = 8 - Wasserstoff 
26,6 = 2 - Sauerstoff 
1000. 

Die Gründe, die Dumas für seine Behauptung anführt, 
sind: 

1) Mit concentrirter Schwefelsäure erhitzt, entweicht Koh- 
lensäure aus dem Harnstoff, und schwefelsaures Ammoniak wird 
gebildet. Der Grund hierfür liegt darin, dass, da eine doppelte 
Menge Amid sich in Ammoniak umwandelt, auch 2 At. Was- 
ser zerlegt werden müssen, von denen das Amid 4 At. Was- 
serstoff und das Kohlenoxyd 2 At. Sauerstoff empfängt, da nun 
aber im Harnstoff wie im Oxamid nur eine gleiche Menge Koh- 
lenoxyd ist, beim Harnstoff aber 1 At. Sauerstoff mehr an das 
Kohlenoxyd abgegeben wird, so wird auch alles Kohlenoxyd 
in Kohlensäure verwandelt. Demnach könnte man den Harn- 
stoff als ein neutrales Amid, das Oxamid aber als ein saures 
betrachten , und die Formel dafür würde sein: 

1) Harnstoff —= 2(N, H,) + 2(C 0) 
2) Osamid —= (N, H,) + 2(C 0). 

2) Wird Harnstoff mit Kali behandelt, so entsteht kohlen- 
saures Kali und Ammoniak, und zwar nach derselben ‘Weise, 
auf Kosten des Hydratwassers vom Kali. Die Menge Ammo- 
niak entsprach genau der Stickstoffmenge des angewandten 
Harnstoffs. Die Bestandtheile des kolilensauren Ammoniaks ge- 
ben aber genau: 

19,9 Kohlenstoff 
653,9 Sauerstoff 
45,3 Stickstoff 
9,6 Wasserstoff 


127,7. 
} 
Angewandt waren 100 Theile Harnstoff, mithin waren auf- 
genommen 27,7 Wasserstoff und Sauerstoff. 


Durch Rechnung würde man für die Kohlensäure finden: 72,8 
für das Ammoniak 56,9 


| Kohlensäure 


‘ Ammoniak 


129,9. 
Der Unterschied ist so gering, dass er nicht in Betracht 
kommen kann, um so mehr, da die Menge der Kohlensäure 
bei beiden Resultaten genau dieselbe ist. 


ze 


= 
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Kommen wir nun zu den Entdeckungen von Liebig und 
Wöhler über die Benzoylverbindungen, so finden wir hier ei- 
nen Körper, der ein Amid der Benzoesäure ist und Benzamid 
benannt wird. Benzoyl mit Chlor oder Chlorbenzoyl —= C,,; 
H,o 0, + Cl,, wird mit reinem trocknem Ammoniakgas in 
Berührung gebracht; unter Erwärmen wird das Gas absorbirt, 
und aus dem flüssigen Chlorbenzoyl entsteht eine weisse «tarre 
Masse, bestehend aus Chlorammonium und Benzamid. Leitet 
man Ammoninkgas über Cyanbenzoyl, so tritt dasselbe ein, es 
entsteht Cyanammonium , welches sich verflüchtigt, und Ben- 
zamid bleibt zurück. Man entfernt das Chlorammonium aus dem 
Benzamid durch kaltes Wasser, löst das zurückbleibende Ben- 
»amid in kochendem Wasser, und lässt es aus der erkalteten 
Lösung krystallisiren. War das Ammoniak nicht völlig trocken, 
so verbindet sich ein Theil Benzoyl des Chlorbenzoyls mit den 
Sauerstoff des Wassers, bildet Benzoesäure, die dann mit dem 
Ammoniak sich verbindet. War das Chlorbenzoyl nicht völlig 
durch Ammoniak zersetzt, so bildet sich beim Auflösen in Was- 
ser aus dem Chlorbenzoyl auf Kosten des Sauerstolls des Was- 
sers Benzoösäure, und durch den frei werdenden Wasserstoff 
mit dem Chlor, Chlorwasserstoff. (C,; H,5 0 2 + Cl,) + H, 
0O= C,, H,o 0; Benzoösäure 

Cl, HB, Chlorwasserstoff. 

Die Benzoösäure wirkt aber wieder zerlegend auf das 
Benzamid, und bildet benzoösaures Ammoniak, wobei man also 
stets einen Verlust von Benzamid erhält. 

Das Benzamid krystallisirt ia Blättern und Nadeln, nach 
einigen Tagen bilden sich aus diesen grosse Krystalle aus, in 
Form rhombischer Säulen, an welchen die scharfen Seiteukau- 
ten durch eine Fläche abgestumpft sind, und auf dieser sind 
die Zuschärfungen des Endes aufgesetzt. Das Benzamid schmilzt 
bei 415°, und erstarrt nach dem Erkalten zu einer grossblätt- 


‚rigen krystallinischen: Masse. Bei stärkerem Erhitzen geräth 


das Benzamid ins Kochen und destillirt unverändert über; es 
ist leicht entzündlich, und verbrennt mit stark russender Flam- 
me. Kaltes Wasser löst wenig davon, Alkohol und siedendes 
Wasser aber alles, desgleichen der siedende Aether. Ammo- 
niak enthält es nicht, denn weder Kali entwickelt bei gewöhn- 
licher Temperatur damit Ammoniak noch fällt es eine Eisen- 


", 
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| oxydlösung. Kocht man aber Benzamid ‚mit Kalilösung, so bil-. 
j det sich auf Kosten des Sauerstofls des Wassers Benzoesäure 
und Ammoniak, dureh Verbindung des Amids mit 2 Atomen 
| Wasserstoff des zersetzten Wassers. | 
C;; Hıa 0, N, = Benzamid ‚oder auch C,H, + 
' N, H, Wasser = H, 0. Daraus wird:gebildet Cy4 Hyo 0; 
u == Benzoösäure H, N, + H, == Ammoniak. 
| Wir sehen auch hier ein gleiches Verhalten des Amids 
gegen den Wasserstoff, wie beim Harnstof! und Oxamide.. Wird 
ein Eisensalz mit Benzamid und Wasser erhitzt, so wird ben- 
zo&saures Eisenoxyd gebildet, nach derselben Weise. Kocht 
it man Benzamid mit einer starken Säure, so wird ebenfalls Am- | 
} il moniak und Benzoösäure gebildet. Das Benzamid besteht nach ' 
il der Elementaranalyse aus: 
le 69,816 Kohlenstoff 
li 5,790 Wasserstoff _ 
N f 11,562 Stickstoff 


HB Ho Eh HE m m 


ij 12,832 Sauerstoff ; 
| 100,000. a: 
I Berechnet zu C,, H,, N, 0,. r 
Die Bildung des Benzamids und Chlorammoniums aus Chlor- 
benzoyl und Ammoniak erklärt sich hiernach sehr leicht: """ 
Chlorbenzoy)l = C,; H,0 0, + Cl, u 
| 4 At. Ammoniak — H,, I N; 
R | Gebildet werden 2 At. Chlorammonium = N, H, CI, | 
Kin | Benzamid = 0440, # N H.. 
| Boutron-Charlard und Pelouze' anslysirten’ das’ As- 
Ian | paragin und die Asparamsäure, welche sich in den Schösslin- ' | 
| | gen des Spargels und in der Altheewurzel finden, und gelaig- 
\ I | ten zu den Resultaten, dass das Asparagin ein natürliches Amid 
ll der Aspartsäure sei. Die Bereitung des Asparagins aus den 
| Spargel- oder Altheewurzeln durch kaltes Wasser ist bekannt. 
B Das Asparagin wird durch Kochen mit Wasser und Alkalien 
Kin | in aspartsaures Ammoniak verwandelt. Das Asparagin' besteht 
nach der Analyse aus: 


a) 38,70 Kohlenstoff = 8 At. 

un 6,38 Wasserstoff = 16. - 

u 22,11 Stickstoff + =ı.4 - 

il 32,05 Sauerstoff = 5 - 

h 99,84. 

Die Formel ist demnach = C, H,; N; 0;. 
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©» Wärd Asparagin mit Barytwasser im Veberschuss gekocht, 
so entweicht Ammoniak’. und aspartsaarer Bahyf wird gebildet. 
Scheidet man den Baryt aus der‘ noch heissen Lösung durch 
Schwefelsäure, so scheidet sich beim Erkaltön die Aspartsäure 
in kleinen, seidenarüg glänzenden; 'perlImufterartig glänzenden 
Krystallen aus. Die Säure schmeckt de enthält kein a Kry- 
stallwasser ‘ünd' besteht aus: 
88,71 Kohlenstoff 8 At. 
5,32 ;Wasserstofi,= 14 + 
11,40, Stickstoff , — 2 - 
44,57 Sauerstoff — 7 - 


100,0. 
Die Sättigungsc apaeitit der Aspartsifure in Ährem Salze zeigt, 


dass dieselbe 1’ Atom‘ WAasdet ’enthalte, sie besteht daher aus: 
as ı PR N; a Affärtsäure 
Hi,‘ a Wasser. 
Gehen wir 'voh’ dem’ ahMlöogen.'Beizamid und Oxamid aus, 


und vergleichen wir das Resuftä®’ der Behahdlanz des Asyara- 


gins mit Baryt) ’so' Anden wir, ass’das Atnid durcki wasser“ 
zerlegthng' Ammoniak ünd "Aspattäitife bitte. u 
 Aaphfegien oder besser Asparkmil' 6, H;: 2 N, 0, FN „H A) 
Apart = Ho. 
Daräus entsteht Ammonidk"eN, + N HM, 
Aspartsäurk = MW) C, NO. 
-"Asparnmid,' ntir mit! Wasser Keköcht, wird in aspartsatres 
Amhonfak verwandelt, dern ' währen es vorher atı Silber und 


‚Bleisalze nieht dengfrıe; Talk es’ jetzt dieselben, atıd entwickelt 


mit Kali in der Kälte Ammoniak. “ 


"Gegen diese interessanten‘ Untersuchungen ‘von Pelouze 
und 'Boutron- Chalard erwidert "Liebig, dass die Analyse 
des Asparithids nicht richiig'"keimächt'sei, dass dasselbe heilh 
Trocken 12,133 Wasser: verliere und bestchie aus: 

86,55 Kohlenstoft' = 

21,17 -Btiökstol) = 
621 Wasserstoff == H,, 
36,07 Sauerstoff‘ — 
Das wasserhaltige ’besteht nach tiebik aus: 
32,351 Kollenstom — ©, 
18,734 Stickstodt | = N, 
6,544 Wasserstoff — H,o 
42,021 Sauerstoff — 0,. 
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Demnach enthielte das Asparamid zwei Atome Krystall- 
wasser. Nach Liebig besteht die Aspartsäure aus: 
36,123 Kohlenstoff == C, 
10,421 Stickstoff = N, 
6,377 Wasserstoff = H,; 
47,769 Sauerstoff == 0O,. 
Sie enthält im krystallisirten Zustande 2 At, Wasser, denn 
die an Bleioxyd gebundene Säure besteht aus: 
42,16 Kohlenstoff, = C, 
19,20 Stickstof = N, 
4,37 Wasserstoff = H,o 
41,87 Sauerstoff — 0, 

Bechnet man der wasserfreien Aspartsäure 2 Atome Am- 
moniak hinzu, so hat man das wasserfreie Asparamid. Die 
Zerlegung des Asparamids in Ammoniak und Aspartsäure findet 
also schon durch das Krystallwasser des Asparamids Statt. 
Hieraus schliesst Liebig, dass man dieses Amid nicht denen 
wugesellen dürfe, die erst des fremden Wassers und der Mit- 
wirkung der Basen und Säuren zur Ammoniakbildung bedürf- 
ten, und hält das Asparamid für ein wasserleeres, sauerstoff- 
saures Ammonlaksalz. Es enthält zwar, wie die Ammoniak- 
ealze, im krystallisirten Zustande die Menge Wasser, die es 
als Ammoniaksalz haben müsste, jedoch kann es diess ohne 
Zersetzung verlieren, was die Ammoniaksalze nicht können. 

Die Untersuchungen von Felix d’Arcet über die Bern- 
steinsäure, haben uns endlich ein viertes Amid kennen gelehrt, 
das Succinamid %). 

Lässt man trocknes Ammoniak auf wasserfreie Börnstein- 
säure wirken, so bildet sich Wasser, und ein weisser, schmelz- 
barer Körper unter Wärmeentwickelung. Dieser weisse Kör- 
per ist flüchtiger als Bernsteinsänre, geschmolzen erstarrt er 
beim Erkalten in regelmässigen BRhomben, löst sich leicht in 
Wasser, wenig in Alkohol und Aether. Mit Kali erhitzt bil- 
det sich Ammoniak und Bernsteinsäure. Die Analyse gab; 

48,88 — 4 At. ‚Kohlenstoff 
5,95 u Wasserstoff 
14,832 — 1 - Stickstoff 
30,35 =m9 » Sauerstoff. 
*) Annales de chim. et de phys. I. 68. p. 299. 
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Bernsteinsäure besteht aus: C, H, O,. Kam hierza Am- 
monlak, so verlor es wie immer 2 At. Wasserstoff, die sich 
mit einem Atom des Sauerstofls der Säure verbanden; mithin 
kämen der Bernsteinsäure 1 At. Stiokstoff und 2 At, Wasser- 
stoff hinzu, und sie verlor 1 At. Sauerstoff. 

Bernsteinsäure C, H, O0, Ammoniak N H, 
Succinamid — C, H, 0, N Wasser H, ©. 

Löst man die Lösung des krystallisirten Succinamids in 
Wasser, so erhält man schöne Krystalle, die 1 At. Wasser 
enthält. Da diese Verbindung also »ur die Verbindung H N 
enthält, so ist es ein Imid. 

Diesen Verbindungen reihen sich diejenigen an, die Du- 
mas und Peligot aus dem oxalsauren Meihylen und aus dem 
Oxaläther, mittelst trocknen Ammoniakgases dargestellt hat #). 

Man leitet über reinen Oxaläther in einer tubulirten Re- 
torte trocknes Ammoniak so lange, bis nach einer mässigen Er- 
wärmung alles fest geworden ist, presst dann die feste Masse 
erwischen Papier aus, löst sie in Alkohol und lässt sie krystal- 
lisiren. Die erhaltenen Krystalle sind glänzend weisse, seiden- 
artig glänzende Blättchen, werden in heissem Wasser zersetzt, 
schmelzen unter 1000, sind bei: 2200 unzersetzt Nüchtig und 
eublimiren sich in schönen ‚strahlenförmigen Blättichen. Nach 
der Analyse besteht die Masse aus: 

41,50 = 4 At. Kohlenstoff 
6,06 = 7 - Wasserstof 
11,81 = 1 - Stickstoff 
40,63 —= 3 - Sauerstoff, 

Das berechnete Besultat . entspricht zwei verschiedenen 

Formeln: 
1) 6,0, +Cc,H, + N H, == neutrales oxalsaures Am- 
moniak-Kohlenwasserstofl. 
8) Man kann es auch betrachten als Oxamid mit Oxaläther 
=0,H,N'0, 

Oxaläher == C, + m +1,0 

C; H,;, 0, N,, welches 2'Atomen des ana- 
Iysirten Körpers "yaiias nennt diesen’ Körper Oxa- 
methan #3), 


*) Poggendorff’s Annalen XXXI. $. 449. 
“+ Poggendorff’s Aaudlen XXXVI. 8. 197. 
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- 1, Wird‘ die: "dem ‘Oxalätkier : entsprechende: Verbindung der 
Oxalsäure mit dem ‘Methylen 'auf dieselbe Weise, wie: der Oxal- 
üther‘ nfit trooknem Ammoniakgäse-behandelt,, so verbindet sich 
beim: Ei wäikmön des oxalsauren.Meihylens eine feste Masse, die 
zuletzt zu Krystalle erstarrt, .\/Aurgelöst’ in siedendemk' Alkohol 
krystallisirt ‚der neue Körper in peritiuferartig N Wür- 
feln. en pe des; Körpergı gab: 
ni rulmeninmn- dohlenstofl- u öe Ca 
welt AA | Wassenstofl — Dr = H,o Ze 
wohin Be ee N, 
Sauerstoft = 46,l Or 
ıı Man kasn..diese Formel. zerläigen: in: wait 
int Oxamid, ze: CB, OyıNrn mn! va topii54 bw * 
” Oxalsaures, Methylen m.(0y Hu #0: Hu)+0s 03). 
Dana inennt Jliesen Körper Oxameshylens ir 1,1 nuM 
- 1? Demnach ;könnte «man! diese,'Körper. ‚als: Doppelsalze „des 
“Amids betrachten, und die.Ansioht gewinnt. einige ‚Wahrsehein- 
lichkeit: durch ‚die !Doppelsalze des: Ammpniaks. 1.‘ un. 
-u.,,'Noch erwähet Dumas'einex Körpers, der mit dem Ham- 
ptofle ‚Analogie Imbe, und hetrachtet.ihn..als eine analoge, Verbin- 
dung 3%). Bringt: man Chlorkoklenesydüther mit, ‚coneenirirter 
Amponiakfiüissigikeis in Berührung, :sa,,enistelit eine ae heftige 
Reaction, dass die Mischung siedet,, pelbst, detenirt; ‚Es, entsteht 
Chlorammonium undjeine neue: Sabstanz,—die bei. 1000 C. schmilzt, 
Nüchtig ist und bei 4089 umverängdert- überdestillirt, wenn sie 
trocken ist. Ist Wasser zugegen, #0 wird Ammoniak entbun- 
den, und ein Theil des neuen: Köspers zersetzt. Aufgelöst fällt 
der ‚Körper die: Kilbersalze nieht, was:-Sür die Abwesenheit des 
schon ersgeen Ammoniaks spricht. Die Analyse sen 
u e ı 40,5 == C, Kohlenstoff 
7,9 — H, Wassers... 4. union 
45,6. .N  Stiakatell nn: = mund nm 
36,0 — 0, Sauerstoff. 
Die Formel kann! :sein: \kohlensaurer Ammoniek=Kohlen- 
ne C,H, h.N, Hg 0, .0,,. wenn man 2 At. 
Kann, aber ‚auch „beiraghlet „werden als. Koblensäure- 
äther Harnstoff = (C. 0.N, H,) + Kohlensänreäther, = 
00, +cC,H, + H, ‚0, und wurde deshalb von Dumas Ure- 


+) Pogeiuapfts ‚Annalen XRXL, 645. 
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F than genannt. - Vom Metliylen' wilbser eine :awaloge Verbindung 
, dargestellt haben, 'besehreibt'und analysirt sie jedoch nicht näher. 


# ‘Fassen. wir nun: die: Resultate ‚dieser Arbeiten «näher ins 
' ‚Auge;.so ıhöchtem wir zwi folgendem: Schlüssen‘ gelaigens 

1) Amid ist eine Verbindung des Stickstefis ‚mit. dem Was- 
' serstoff, die aus Awimoniak' und ‚einer Ofgndischen Säure auf 
‚ die, Weise erzeugt wärd,ıdass/die Säure VAt. Sauerstoff verliert, 
und diese sich mit 2 At» Wasserstöfl dest Amimoniaks verbindet, 

2) Es giebt natürliche AmideAn Pflanzen und Thierstoflfen. 

3) Amide:werden durch Kochen nit Wasser undıKalä oder 
Säure in Ammoniak und indie Bäure.umgewandelt, -ausi welcher 
- sie durch Amwwoniak gebildet wurden, biz! 

4) Amidey,sind. indifferente Körper, und gewiss theilen viele 
andere ‚thiesische oder vegetabilische Producte; die Art ikrer Zu- 
sammenseizung mit, den, Amiden, ,,;; , 

2.0, Aus, dep_zersetzten, ‚Amiden ‚bilden sich, ‚Ammoniak und 
Säuren auf Kosten des Wasserstoffs und Sauerstolls von , Zet- 
legtem ‚Wasser. „ ie He 

6) Die uireiininuen können ale: en saure und 
Doppelsalze betraghtet, wenden, 0. ar 

Stellen wir uns ‚die bekannten Amidverbindungen, Zysam- 
men, so haben en 

1) Amide in der gleiehatomigen Zusammensetzu ung neutraler 
Saba ara loin ann no Stllo 

%) Harhstöt = N, my FACO) N“ 

b) Benzamid = (N, HJ + 6,0, 0,0" 

0) Asparamid = (N, H,) + €, H,, 0, N 

2) Amide mit der Zusammensetzung saurer Salze” 
a) Oxamid — (N, H,) + 2(C 0). 
3) Amide in der Form’der Doppelsälze: 
a) Oxamethan (N, U,+0,C,) +(C, 0; +G H,o 0) 
“ ») Oxamethylan (N, H, + 0, Gy) + (C, A, ee In 0) 
+ (6, 0,) 

c) Urethan (N, HH, CO) + (C,H, 0 +C0,) 

d) Urethylan. 

Von den Imiden kennen wir, ausser dem früher angeführ- 
ten Succinamid, welches Suceinimid ist, noch das von Lau- 
rent entdeckte Benzimid, Naphthalimid. 

Mau erhält das Benzimid aus den bittern Mandeln durch 


, 
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Destillation mit Wasser, auf die, in einer der spätern Ab- 
handlungen über Benzo&säure, anzugebende Weise. Es ist eine 
weisse, 'geruchlose, flockig, perlmutterartig glänzende Masse, 
die aus kleinen Nadeln und Blättchen besteht. Die Analyse 
giebt die Zusammensetzung: 

74,99 = C,, Kohlenstoff 

4,80 = H,, Wasserstoff 

14,08 —= 0, Sauerstoff 

6,19 — N Stickstoff. 

Kann in folgende Formel gebracht werden: 

Benzoösäure — 1 At. O = C,, Hin &, 

Imid = H N 

Benzimid —= C,H, %N. ° 

Erhitzt man Benzimid mit Schwefelsäure und Wasser, oder 
mit einer Kalilösung, so bildet sich ebenfalls Ammoniak’ und 
Benzoösäure, dasselbe durch Erhitzen mit Salpetersäure und 
Alkohol. 

Stellen wir das Suceinimid daneben, so bilden wir die 
Formel: 
Bernusteinsäure — 1 AL O=(C, H, 0, 
Imid =" u 
Suceinimid C,H, 0, N. 

Sollte es uns nicht auffallen, dass alle vegetabilischen Salz- 
basen in ihrer Zusammensetzung 2 At. Stickstoff enthalten? 
Denken wir nur daran, dass dieselben zum Theil im Stande 
sind, unter Einwirkung gewisser Verhältnisse, Ammoniak zu 
liefern, wie 2%. B. das Coniia es schon sehr leicht thut, was 
eie doch nicht schon gebildet enthalten, so möchte, sich uns 
wohl die Vermuthung aufdrängen, dass es Amidverbindungen 
sein könnten. 

‚., ‚Veber das. Naphialimid in der ei ‚Abhandlung von 
Laurent. 


r 


Laurent, üb. Naphtalinsäure u. ihre Verbindungen. 13 


IL 
Veber Naphtalinsäure und ihre Verbindungen, 
von 
AUG. LAURENT. 
(Annales de chimie et de physique T. LXI. p. 113.) 
Bereitung der Naphthalinsäure. 

Man bringt chlorwasserstoffsaures Chlornaphtales in eine 
" Retorte, und thut das 4- oder Öfache seines Gewiehts gewöhn- 
licher Salpetersäure hinzu, bringt das Ganze alsdann zum Sie- 
' den, wobei sich salpetrige Säure entwickelt. Die Einwirkung 
geschieht sehr gelinde, so dass man fast einen Tag für 15 — 
"20 Gramme bedarf. Die Auflösung dampft man bis zur Trockae 
ab, um den grössten Theil der Salpetersäure zu verjagen, und 
erhält dann eine krystallisirte Masse, die verworren aussieht, 
und mehr oder minder gelb ist. 
j Jetzt giesst man eine hinreichende Menge Wasser in die 
" Retorte und lässt diess sieden, bis der grösste Theil des Rück- 
 standes. aufgelöst ist; gewöhnlich bleibt eine kleine Menge ei- 
ner braunen Masse zurück, welche vielleicht mit einer kleinen 
" Menge des nicht zersetzten chlorwasserstoffsauren Chlornaph- 

tales vermischt ist. Die siedende Flüssigkeit wird flltrirt und 
setzt nach dem Erkalten perlmutterartige Blättchen in verschie- 
denen Gruppen ab. 

Die Mutterlauge wird abgegossen, verdampft und liefert 

nach dem Erkalten von neuem Krystalle. Die letzte Mutter- 
lauge kann man mit dem unlöslichen Rückstand mischen, und 
von neuem mit siedender Salpetersäure behandeln, wodurch man 
‘ denn noch wieder Krystalle erhält. 
Die auf diese Weise erhaltene Naphtalinsäure ist etwas 
© röthlichgelb; um sie zu reinigen, muss man sie entweder von 
- meuem auflösen und krystallisiren oder sublimiren. Um diess 
letztere zu bewerkstelligen, schüttet man die Säure in eine 
- Porcellanschaale und bedeckt diese mit einer Glasschaale, in wel- 
‚ che man kaltes Wasser giesst, erhitzt dann die untere Sohaale 
und erbält die Säure in weissen, schönen Nadeln krystallisirt. 
Wenn indessen diese Nadeln in die untere Schaale zurückfallen, 
so muss man sie von Zeit zu Zeit entfernen. Die Arbeit ist 
langwierig, und es liesse sich vielleicht diese Arbeit besser in 
einer Retorte abmachen. 
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Sublimirte Nüphtalinsäure. 

Diese ‘ist'weiss, in langen Nadeln, ähnlich - dem Feder- 
barthe; diese sind 4seitige Prismen, deren Durchschnitt einen 
Rhombus oder ein schiefwinkliges Phrallelogramm darstellt, gleicht 
sehr der Behzoösäure, 'und',es ist schwer sie von derselben ohne 
Versuche zu unterscheiden. Brhitzt schmilzt die Säure bei 105°, 
nach dem Erkalten: bildet sie eine faserige Masse; stark erhitzt 
verflüchtigt: sie: sich. ohne Zersetzung, und‘ verbreitet weisse, 
leicht stechend riechende Dämpfe; nähert man: sie. einem bren- 
nenden :Kötper, so entzündet: sie -sieb, und brennt mit einer 
weissen, russenden Flamme. Unveränderlich an der Luft, ver- 
Nüchtigt sie: sieh ein wenig , wenn siec in verschlossenen 6lä- 
sern aufbewahrt wird, denn die Wände desselben bedeckten 
sich: :mehrere Male mit einem leiehten. krystallinischen Pulver. 
Sie -ist geruchlos, schmeckt schwach ‚und nieht unangenehm. 
Trocken verändert sie das Lackmuspapier nicht, feucht röthet 
sie ‚es! stark; ist wenig löslich in: ‘kaltem Wasser, weit mehr 
in siedendem, Alkohol und Aether lösen sie leicht auf, Chlor 
nieht, Chlorwasserstoff, Salpetersäure und Schwefelsäure lösen 
sie ohne Veränderung auf. Der Analyse unterworfen geben 
0,400 der Säure: 

0,936 Kohlensäure die 0,25831 Kohlenstoff 


0,086 Wasser, das 0,00954 Wasserstoff enthält. 
Sauerstoff 0,13165° 
| 0,40000. 
Diesem entsprechen: 
Berechnet. Gefunden. 
\ Co = 764,37 64,26 64,70 
H = 24,9 2,10 2,39 
O0, = 400,0 33,64 32,92 
1189,31. 100,00. 100,00. 


Diess ist, wasserleere Säure. 


Naphtalinsäurehydrat. 
Diese Säure erhält man durch. Verdampfen einer wässeri- 
gen Lösung. Die Analyse, giebt von. 0,500; 
1,070. Kohlensäure, welche _:0,29586. Kohlenstoff 


i 0,140 Wasser, welches . _ „0,0154 Wasserstoff enthält. 
Sauerstoff 0,18860 
> item 


0,50000. 
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„Diesem ‚entsprechen 2.4 ...; > .undonätt ı 
Berechnet. Gefunden, 


Co = 764,37, 58,72 59,172 
H, = 3248 287 3,108 
05 = 500,0 341 37,730 

1301,50. 100,00 100,000, 


Diess entspricht einen Atome wässerleerer Säure und 1 At. 


Wasser, oder Co 0, m H, 0. 


Nay rohen Werkindungen (Na ehlALee). 
Die alkalischen Naphtalate - shid : sehr: löslich in Wasser, 


, etwas weniger in Alkohol, die der alkalischew' Erden: sind weni- 


ger löslich. Die Verbindungen des Bleies und Silbers sind unlös- 


lich, indessen wird doch das ‘Waschwasser durch Salzsäure 


und Schw efelsture ein wenig getrübt. Die meisten Verbindun- 


‚ gewi besitzen ‘ie Eigenthümliehkeit, sich beim Erhitzen unter 


der: Form eines schwarzen Glases wasserordentlich aafzublähen, 
zugleich 'entweicht eine eigenflrümliche krystallinische Masse, 
Sied sie. auflöslich und aufgelöst, selbst wenig eoncentrirt, 80 
kann man sie durch Salpetersäure oder Chlorwasserstoffsäure, 
an dem weissen Niederschlage erkennen, der in Nadeln kry- 
stallisirte Naphtalinsäure ist. Hierin, gleicht sie vorzüglich der 
Benzoösäure, indessen kann man sie sehr leicht durch die Ver- 
bindung mit Ammoniak unterscheiden, mit welchem die Naph- 
talinsäure ein eigenthümliches und. charakteristisches Salz liefert. 

Man bereitet die Salze entweder unmittelbar oder durch 
Doppeltwahlverwandtschaft. 


Kalinaphtalat. 

Diess Salz ist sehr auflöslich in. Wasser, schwer krystal- 
lisirt zu erhalten „ und muss daher die Auflösung bis zur Trockne 
verdampft, und dann mit Aether versetzt werden. Es bleiben 
dann perlmulterglänzende, Blättohen zurück, welche getrocknet 
aus einem Atom Basis und einem Atom Säure. bestehen, 

CH, 0, +rKo 


Natronnaphtalat. 
‘“win’ih Wasser sehr Jösliches Salz; wenn die Auflösung 
einer freiwilligen Verdampfung überlassen wird, so bedeckt sie 
sich mit einer’ Salzrinde, und verhindert die Verdanstung des 


‚ Restes,,, ‚In siedendem Alkohol. gelöst, krystallisirt es: nach 'dem 
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Erkalten in Plättchen, und besteht aus gleiche Menges Basis 
und Säure 
Barytnapktalat. 

Zersetzt man eine neutrale gesättigte Lösung des naphta- 
iosauren Ammoniaks mit einer gleich gesättigten Chlorbarium- 
lösung, so schlägt sich Baryumnaphtalat nach einigen Augen- 
blicken in Form weisser Plättchen nieder, die im Ueberschuss 
von Wasser löslich sind. Kalknaphtalat ist dem Barytnaphta- 
lat ähnlich. Schwefelsaure Magnesia wird nicht durch Ammo- 
niaknaphtalat gefällt. 

Zinknapktalat. 

Ein in Wasser nur wenig lösliches Salz; wenn man die 
Auflösung verdampft, s0 setzt sich das Salz in Form eines kry- 
stallinischen Pulvers ab. Erhitzt zersetzt es sich aufblähend, 
und entwickelt zugleich ein Oel, welches beim Erkalten er- 
starrt. Man bereitet es aus kohlensaurem Ziukoxyde und Naph- 
talinsäure, 

Bleinaphtalat, 

Zersetzt man eine siedende Bleilösung mit einer genugsam 
verdünnten, siedenden Lösung des Ammoniaknaphtalats, so er- 
hält man einen schön krystallisirten Niederschlag in silberglän- 
zenden Plättchen, der aus gleichen Atomen Basis und Säure 
besteht. 

Silbernaphtalat. 

Man bereitet diess Salz, indem man zwei siedende Lösun- 
gen des Ammoniaknaphtalats und salpetersauren Silberoxyds 
vermischt. Es schlägt sich das Salz in schönen weissen Plätt- 
chen nieder. 

Ich versuchte es zwei Mal diese in einer porcellanenen 
Bchasale zu erhitzen, und beide Male zersetzte es sich mit reis- 
sender Schnelligkeit, und blähte sich im wahren Sinne in Form 
einer weissen Glasmasse auf, indem es den Rand der Schale 


überstieg, weshalb ich denn auch nicht die atomistische Zusam- 
menseizung dieses Salzes erforschen konnte. 


Dreiviertel = naphtalinsaures Ammoniak. 
Ueberlässt man eine neutrale und selbst eine alkalische 
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Lösung des naphtalinsauren Ammoniaks der freiwilligen Ver- 
dampfung, so zersetzt sich die Basis allmählig und man erhält 
stets ein saures Salz, welches durch die Schönheit seiner Kry- 
stallisation bemerkenswerth ist, Es stellt ein an der Basis rhom- 
boidalisches Prisma dar und besitzt eine der Basis parallele Spal- 
tung. Mittelst eines Messers kann man eben so dünne Platten, 
wie beim Marienglase abspalten. Auch findet man es in Form 
sechsseitiger und prismatischer Platten selbst in Form von voll- 
kommenen Oktaedern mit drei rhomboidalischen Grundflächen. Un- 
veränderlich an der Luft, röthet es das Lakmuspapier sehr stark ; 
in einer Röhre erhitzt, schmilzt es und zersetzt sich ohne Rück- 
stand, zerfällt in Ammoniak, Wasser und ein neues Amid, wel- 
ches sich in dünnen Blättern sublimirt. 
Das analysirte Salz gab1) von 0,400: 
0,754 Kohlensäure, welche 0,20845 Kohlenstoff 


0,176 Wasser, welches 0,01953 Wasserstoff enthält 
Sauerstoff und Stickstoff 0,17202 
7 0,40000. 
2) 0,500 gaben 
0,925 Kohlensäure, welche 0,25577 Kohlenstoff 
0,223 Wasser, welches 0,02475 Wasserstoff enthält 
Sauerstoff und Stickstoff 0,21948 
— 0,50000. 
0,315 naphtalinsaures Ammoniak mit Kupferoxyd verbrannt, 
gab 25 Cubikcentimeter Stickstoff bei 200 und 0,753 Barome- 
terhöhe. Diese entsprechen bei 220, 5° und 0° und 0,760 Ba- 


rometerhöhe, 0,0285 gr. oder 9,06 p. C. Stickstoff. 


Gefunden, 
Ite und Ilte Analyse Mittlere Zahl. 
Koklenstoff 52,11 52,20 52,16 = Cayo = 1528,74 
Wasserstoff 4,88 4,48 4,65 = H;ı = 131,04 
Sauerstofl 33,95 34,30 34,12 = O0; = 1000,00 
Stickstoff 9,06 9,03 98,07 = N, = 265,53 
100,00. 100,01. 100,00. 2925,31. 


Dies entspricht folgender Formel: 
2(C,0H4 0, +92 (Nz H; 7 2CH, O) oder4(C,oH,0,) +30, H, 
+ 4(H, 0). 
Es stellt also neutrales naphtalinsaures Ammoniak dar, 
welches ein Viertel seiner Basis verloren hat. 
Naphtalimid. 
Erbitzt man in einer Retorte Ammoniaknaphtalat, so ent- 


Joum. f. prakt. Chemie. VIU. 1. 2 
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wickelt sich Wasser und Ammoniak, Naphtalimid sublimirt sich 
und es bleibt nichts im Kolben zurück. Die farblose Substanz 
ist geschmack - und geruchlos, erhitzt schmilzt sie, nach dem 
Erkalten erstarrt sie zu einer fasrigen Masse. Noch mehr er- 
hitzt siedet sie und bildet Dämfpe, die sich in krystallinischen 
Blättchen verdichten. Sie ist fast ganz unlöslich in kaltem Was- 
ser; siedendes Wasser löst ein wenig davon auf, aus der Auf- 
lösung krystallisirt es in seiden - glänzenden Nadeln. Schwa- 
che und verdünnte Säuren scheinen ohne Einwirkung auf die 
Substanz, Chlor greift sie auch nicht an, concentrirte Schwe- 
felsäure löst sie in der Hitze auf. Verdünnt man die Lösung 
mit Wasser und lässt sie erkalten, so krystallisirt Naphtalin- 
säurehydrat heraus. 

Concentrirte, alkoholische Kalilösung entwickelt daraus Am- 
moniak beim Sieden; sättigt man das Kali mit Schwefelsäure, so 
sublimirt sich beim Erhitzen des trocknen Salzes, Naphtalin- 
säure. Die Analyse gab: 

1) von 0,400 

0,933 Kohlensäure, welche 0,2580 Kohlenstoff enthällt. 

0,120 Wasser, welches 0,0135 Wasserstoff — 
2) von 0,400 

0,935 Kohlensäure, welche 0,2585 Kohlenstoff enthällt, 

0,100 Wasser, welches 0,0111 Wasserstoff — 
3) von 0,400 

0,938 Kohlensäure, welche 0,2593 Kuhlenstoff enthällt. 

0,115 Wasser, welches 0,0127 Wasserstoff — 

Die dritte Analyse ist mit, aus Wasser krystallisirter Säure 
gemacht, und wir können annehmen, dass es Säurebydrat war. 
Um den Stickstoff zu bestimmen, bediente ich mich meiner sehr 
unvollkommenen Instrumente; allein bei der Analyse des Ammo- 
niaknaphtalats, bediente ich mich des Dumas’schen Apparats. 

Von zwey Analysen gab mir die eine 8,80 und die andere 
9,00 p. €. Stickstoff: 


Berechnet Gefunden 


1) 2) 3) 
Kohlenstoff 10 Atome —= 764,37 64,55 64,50 64,63 64,83 
Wasserstoff 5 - = 31,20 2,64 3,37 2,77 3,17 
Sauerstoff 3 _ - = 300,00 25,34 23,23 23,70 23,11 
Sick 1 - = 852 7497 890 890 8,90 
1184,09. 100,00. 100,00. 100,00. 100,00. 


lit. 
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Diese Zahlen führen zu folgender Formel: 

C,o H, 0; + HN, welches eine dem Benzimid und Suc- 
cimid analoge Verbindung ist. Sie entspricht auch dem Binaph- 
talat des Ammoniaks. 

Diese Formel erklärt sehr gut die Resultate, die man bei 
Destillation des naphtalinsauren Ammoniaks erhält; es zersetzt 
rich in Wasser, Ammoniak und Naphtalimid, wie folgende Be- 
rechnung zeigt. 

Czo H; 05, + H, N, + H, 0, —= Ammoniaknaphtalat. 
—H, N —H, 0, = Ammoniak u. Wasser. 
—0,-—-H Wasser. 
Co H; 0, + H, N, = 2 At. Naphtalimid. 

Unter Einfluss der Säuren und Basen zersetzt sich das 

Wasser und erzeugt Ammoniak und Naphtalinsäure. 


l 


Naphtalinsäure-Aether. 


Lässt man in einer Retorte eine Mischung aus Alkohol, 
Chlorwasserstoflsäure und Naphtalinsäure sieden, so erhällt man 
gegen das Ende der Destillation eine oelige Substanz, die in der 
Retorte zurückbleibt; sie ist schwerer wie Wasser. Ich hatte 
nicht genug davon, umdie Eigenthümlichkeiten dieser Substanz, 
za untersuchen, aber ich setze voraus, das es Naphtalinäther 
sei. Man erhält die Naphtalinsäure, wenn man chlorwasserstoff- 
saure Chlornaphtalese mit Salpetersäure behandelt... Diese führt 
folgende Formel: 

Go H, C, + H, Cl. 

Nimmt man H, Cl, fort und setzt an dessen Stelle 8 At. 
Sauerstoff, so hat man wasserleere Naphtalinsäure. Diese Er- 
klärung bestätigt auf eine merkwürdige Weise die Theorie der 
abgeleiteten Radicale, welcher ich schon in einer andern Ab- 
handlung erwähnt habe. Man sieht leicht ein, dass, weil dem 
Radicale H, Ci, entgegen sind, so muss an dessen Stelle sein 
Aequivalent O, zu stehen kommen und so wird das Radical 
der Naphtalinsäure —= C,, Hg O0, gebildet. Setzt man an die 
Stelle der Chlorwasserstoffsäure ihr Aequivalent O, und fügt 
diess dem Radicale hinzu, so erhält man die Naphtalinsäure, die 
ausgedrückt wird durch: 

C,o H, 0, + 0. 
Chlorwasserstoffsaures Chlornaphtales schliesst zwei Aequi- 


” 
Pi 
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valente Säure ein, desshalb ist es sehr wahrscheinlich, dass 
sein Radical C,, ebenfalls 2 Aequivalente einschliesst. Diese 
Wahrscheinlichkeit wird vermehrt durch die Zusammensetzung 
einer ähnlichen Verbindung des Nitronaphtales, welches eben- 
falls 2 Aequivalente Säure enthält, nämlich: 

(Cz0 H,, 0,) + N, 05). 

Aber diese Wahrscheinlichkeit wird durch die Umwand- 
lung des chlorwasserstoffsauren Chlornaphtales in Naphtalinsäure, 
zur Gewissheit, weil diese unter der Form von C,, 2 Atome ei- 
ner Basis sättigt. 

Desshalb können alle Verbindungen der Naphtaline, welche 
C,o + H,, enthalten, getheilt und durch C,, repräsentirt wer- 
den. Wir haben demnach folgende Formeln: 

Chlorwasserstoflsaures Chlornaphtales C,, H,;, €, + H, Ch.. 
Nitronaphtales CoH; 0 + N, 0; 
Naphtalinsäure CoH,% + 0, 

Die Bereitung der Naphtalinsäure ist ähnlich der Essig- 
säure, die man erhält, wenn holländische Flüssigkeit dem Ein- 
flusse des Wassers und des Sonnenlichts ausgesetzt wird, denn: 

C, H, €, + H, Cl, = holländische Flüssigkeit. 
— (Ch, —B, Ci, 
+0 +% 
=(,H, 0 + 0, = Essigsäure, in dem nämlich Aequi- 
valent für Aequivalent eintritt. Aehnlich ist noch die Umwand- 
lung des Chloroforms in Ameisensäure. Das Chloroform = C, 
Cl, + H, Cl, wechselt mit Cl, sein Aequivalent H, O, und 
H, Cl, gegen sein Aequivalent O,, giebt dann C, H, 0+0, 
=— Ameisensäure. 


Unorganische Chemie. 


I. 
Chemische Analyse des Tabashir* ), 


von 
TuomAas THuomson, 


M. D., Königlichem Professor der Chemie an der Universität 
zu Glasgow. 


(Aus Records of general Science by Robert D. Thomson Nro. XIV, 
Februar 1836 S. 132.) 


Nachdem ich kürzlich ein sehr schönes Exemplar von Ta- 
bashir von Calcutta erhalten hatte, wurde ich natürlich bewo- 
gen einige Versuche über seine chemische Zusammensetzung 
zu machen. 

Es ist hinlänglich bekannt, dass der Tabashir eine Concre- 
tion ist, die in den Knoten des Bambusrohres gefunden wird, 
dass derselbe schon lange in Hindostan und im Osten in der 
Medicin angewendet worden ist, Jdass er sehr geschätzt und 
dass er zu einem beträchtlichen Preise verkauft wird. Die er- 
ste gute Beschreibung desselben lieferte D.Russel und machte 
sie in the Philosophical Trausactions vom Jahre 1790 S, 273 
bekannt. Das der königlichen Societät vom D. Russel vorge- 
legte Exemplar wurde dem D.Smithson zur chemischen Unter- 
suchung übergeben. Eine Reihe, sehr ins Einzelne gehender, 
genauer und vollständiger Versuche wurde von diesem scharf- 
sinnigen und vullendeten Naturforscher in the Philosophical 
Transactions vom Jahre 1791 8. 368 bekannt gemacht, woraus 
erhellte, dass der Tabaship aus Kieselerde, die fast in einem 
Zustande von Reinheit sich befindet zusammengesetzt ist. 


*) Siehe Erdmann’s Journal für techuische und ökonomische 
Chemie B. Il. S, 77. B. XVII. 8. 213. 
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Im Jahre 1806 wurde von Humboldt und Bomplandein 
Exemplar von Tabashir Fourcroy und Vauquelin übergeben- 
Diese Chemiker unterwarfen denselben der Analyse, zogen aus 
demselben 70 Procent Kieselerde zugleich mit ein wenig Kalk, 
und machten den Schluss (obgleich es keine leichte Sache 
ist, den Beweis davon einzusehn), dass der von ihnen unter- 
suchte Tabashir eine Zusammensetzung von 70 Theilen Kie- 
selerde und 30 Theilen Kali sei. Im Kali war aber die vege- 
tabilische Substanz mit inbegriffen, die, wie sie zeigten, der- 
selbe enthält, so wie auch das Wasser, dessen Quantität zu 
bestimmen, sie, wie es scheint, ganz aus der Acht gelassen 
haben. 

Im Jahre 1819 wurde eine interessante Abhandlung über 
die optischen Eigenschaften des Tabashires in Philosophical 
'Transactions von D. Brewster bekannt gemacht. Kin Auszug 
aus dieser Abhandlung verbunden mit mehreren besonderen Um- 
ständen in Bezug auf die Geschichte und Bildung des Taba- 
shirs wurde in den achten Band von D.Brewster’s Journal of 
Science eingerückt, und in demselben Bande befindet sich eine 
chemische Untersuchung des Tabashires von D. Turner. Diese 
Analyse stimmt sehr genau mit der von Herrn Smithson über- 
ein, und macht die von Fourcroy und Vauquelin angegebene 
grosse Menge von Kali hinsichtlich ihrer Genauigkeit noch zwei- 
Telhafter. 

1) Der Tabashir, den ich untersuchte war eine sehr schön 
aussehende Substanz, in kleinen unregelmässigen Bruchstücken 
von einer bläulich weissen Farbe und einem perligen Glanze, 
hinsichtlich des Aussehns dem Chalcedon nicht unähnlich, aber 
viel weicher, denn er war nicht im Stande Kalkspath zu ritzen, 
und schwefelsauren Kalk ritzte er blos etwas. Er giebt, wenn 
er in Wasser gebracht wird sehr viel Luft mit einer Art kni- 
sternden Geräusches von sich und saugt schr viel Wasser ein. 

Sein specifisches Gewicht (das’ untersucht worden war, ehe 
die eingeschlossene Luft entweichen konnte) betrug 1,9238. 
Wenn aber alle Luftblasen durch Hitze ausgetrieben worden 
waren, so betrag das specifische G@wicht 2,0824. 

2) Beim Glühen verlor er 4,87 Procent seines Gewich- 
tes. Dieser Verlust bestand vornehmlich in Wasser; aber nicht 
gänzlich, denn der Tabashir dünstete einen eigenthümlichen 
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Geruch aus und zeugte deutlich das Dasein einer kleinen 
Menge vegetabilischer Substanz in demselben. 

3) Zehn Gran Tabashir zu einem feinen Pulver redueirt 
wurden in destillirttem Wasser 24 Stunden lang digerirt. Das 
Wasser war nach erfolgter Concentration geschmacklos; röthete 
aber ein wenig lLakmuspapier. Bis zur Trockenheit ab- 
gedampft, blieben grauliche Schuppen zurück, deren Gewicht 
0,6 Gran betrugen. Beim Digeriren dieser Schuppen in Salz- 
säure wurde ein wenig Eisen aufgelöst, die Schuppen bestan- 
den aber fast ganz aus Kieselerde. So ist, wie es scheint, die 
Kieselerde im Tabashir immer noch im Wasser auflösbar. 
Ich bin geneigt, das Röthen des vegetabilischen Blaues in die- 
sem Falle von der aufgelösten Kieselerde abzuleiten, wenig- 
stens gelang es mir nicht, eine Spur von irgend einer andern 
sauren Substanz darin zu finden. Beim Abdampfen der Salzsäure bis 
zur Trockenheit blieb eine braune Substanz zurück, die ausser 
Eisen auch eine Spur von vegetabilischer Substanz enthielt; es 
war aber zu wenig, um eine Untersuchung zuzulassen. Sie 
enthielt auch ein wenig Kalk, so wie auch ein wenig Kie- 
selerde. 

4) Zehn Gran Tabashir zu einem feinen Pulver redueirt 
wurden mit 24 Gran fein zerstossenem Flussspath gemischt, und 
das Ganze wurde durch Schwefelsäure zu einem dünnen Brei 
angerührt. Diese Mischung wurde einige Stunden der Hitze 
des Sandbades in einem Platintiegel ausgesetzt. Nachdem die 
Ausdünstungen von Kieselflusssäure aufgehört hatten, wurde der 
Tiegel einer allmählig bis zum Rothglühen gesteigerten Hitze 
ausgesetzt und in dieser Temperatur erhalten, bis der ganze 
Ueberschuss der Schwefelsäure abgeraucht war. Die weisse 
Substanz in dem Tiegel (vornehmlich Kalk) wurde jetzt mit 
Wasser ausgelaugt, bis alles Auflösbare aufgenommen war. Das 
dazu gebrauchte Wasser wurde mit etwas kohlensaurem Am- 
moniak gemischt und filtrirt, um den Kalk abzusondern, den es 
als schwefelsauren Kalk aufgelösst hatte. Das auf diese Weise 
vom Kalke fast befreite Wasser wurde durch Abdampfen zu 
einer kleinen Quantität reducirt, und während es noch heiss 
war, mit einigen Tropfen einer Auflösung von oxalsaurem Am- 
moniak gemischt, um ein wenig Kalk zu fällen, welcher der 
Wirkung des kohlensauren Ammoniaks entgangen war. 
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Die Mischung wurde stehen gelassen, bis sie klar wurde, wor- 
auf die Flüssigkeit vermittelst einer Saugeröhre abgeleitet, bis 
zar Trockenheit abgedampft und der salzige Rückstand einer 
Rothglühehitze ausgesetzt wurde. Es blieb ein Salz zurück, 
das 0,2 Gran wog, und von dem es sich nach geschehener 
Untersuchung ergab, dass es schwefelsaures Kali war, äqui- 
valent 0,11 Gran Kali. 

5) Zehn Gran Tahbashir wurden als feines Pulver mit 
20 Grau wasserfreiom kohlensaurem Natron genau vermischt, 
und die Mischung in einem Platintiegel der Rothglühehitze aus» 
gesetzt, die zuletzt stark genug war, um das Ganze zum 
Schmelzen zu bringen. Die Farbe der gesohmolzenen Masse 
war gelblich braun. Sie wurde in Salzsäure aufgelöst, die 
Auflösung bis zur Trockenheit abgedampft und der Rückstand, 
nachdem er lange genug in Salzsäure digerirt worden war, 
wurde auf das Filter gebracht. Die ausgesüsste, getrocknete 
und geglühte Kieselerde wog 9 Gran, 

6) Nach erfolgter Concentration der Salzsäure, in der die 
Kieselerde digerirt worden war, wurde sie mit Aetzammoniak 
gemischt. Es fielen gelbe Flocken nieder, welche durch Ab- 
giesen abgesondert wurden, Diese Flocken wurden nach dem 
Glühen dunkelbraun und wogen 0,1 Gran. Sie lösten sich leicht 
in Salzsäure auf, Die Auflösung wurde mit Aetzkali übersät- 
tigt und auf dem Sandbade 24 Stunden lang digerirt. Dadurch 
wurden 0,01 Gran Thonerde aufgelöst. Das Uebrige bestand 
aus Eisenoxyd. Daher bestanden die von Aetzammoniak gefällten 
gelben Flocken aus 

Eisenoxyd 0,09 
Thonerde 0,01 
0,10. 

Die Flüssigkeit, aus der dieser Niederschlag gefällt wor- 
den war, wurde durch kohlensaures Ammoniak nicht getrübt. 
8ie wurde daher bis zur Trockenheit abgedampft, Eine grau- 
liche Substanz blieb zurück, die 0,08 Gran wog. Es wurde 
derselbe in Salzsäure digerirt und es blieben da 0,05 Gran Kie- 
selerde unaufgelöst. Die aufgelösten 0,03 Gran bestanden aus 
einer Mischung von Thonerde und Kalke, 
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Die erbaltenen Bestandtheile waren daher: 
Feuchtigkeit 0,487 oder 4,87 


Kieselerde 9,050 — 90,50 
Kali 0,110 — 1,10 
Eisenoxyd 0,090 — 0,90 
Thonerde 0,040 — 0,40 


9,777. 99,77. 

Der Verlust, welcher sich auf 2,23 Procent beläuft, war 
wahrscheinlich die Folge davon, dass ich bei verschiedenen 
Operationen der Analyse, verschiedene Theile des Tabashirs 
gebrauchte. Denn nicht alle hatten ganz dasselbe Aussehn. Da- 
her mochte vielleicht das Verhältniss der Bestandtheile bei je- 
dem etwas abweichen. Aber mein Vorrath von Tabashir war 
nicht gross genug, um eine neue Analysis nach einem grossen 
Maassstabe zu gestatten. Ich wog den Kalk nicht, glaube aber» 
dass er 0,1 Procent nicht übersteigen konnte. Es ist unnöthig 
zu bemerken, dass vorstehende Analyse hinlänglich mit den 
Versuchen Herrn Smithson’s und Dr. Turner’s übereinstimmt, 
und daher dazu dient, dieselben zu bestätigen. Der von Smith- 
son, Turner und mir untersuchte Tabashir war aus Indien, da- 
gegen der von Foureroy und Vauquelin untersuchte aus Süd- 
Amerika war. Es bleibt noch zu untersuchen übrig, ob die Con- 
stitution des amerikanischen Tabashires wesentlich von der des 
indischen verschieden sei, wie eine aus den 30 Procent Alkali 
u.s.w., dievonFourcroy und Vauqguelin darin gefunden wur- 
den, beinahe glauben sollte, 
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D. 


Wirkung des Ammoniaks und der Salzsäure, 
von 
RoBErRTJ. KAnek, M. Dr. 


(Aus Records of general Science by Rob. D. Thomson, M. D. Nro. 
XV, März 1836 S, 218.) 

Die Theorie der Amide, die in der organischen Chemie so 
interessant befunden worden ist, bewog mich, die Wirkung des 
Ammoniaks auf verschiedene metallische Zusammensetzungen 
zu untersuchen und hat mich (ich habe alle Ursache diess zu 
glauben) zu dem Resultate geleitet, dass eine grosse Anzalıl 
von Zusammensetzungen, von denen man glaubte, dass sie Am- 
moniak selbst enthielten, wirklich nur den Körper N H, ent- 
halten, für welchen ich den Namen Amidogen vorschlug, um 
das Wort Amid für seine Verbindungen zu brauchen. Ich 
habe die Untersuchung der Wirkung des Ammoniaks auf die 
Haloidsalze des Quecksilbers beendigt, und will nach und nach 
die Reactionen auf die andern metallischen Körper, je nachdem 
ich Zeit gewinnen kann, vornehmen. Die Abhandlung über die 
Quecksilberzusammensetzungen ist jetzt der königlichen Irländi- 
schen Akademie vorgelegt; ich ergreife aber diese Gelegenheit, 
die Resultate in dieses Journal niederzulegen, 

Die gewöhnliche Ansicht über den weissen Präcipitat ist 
gewiss unrichtig. Er soll Hg + CI N H, sein, obwohl nicht 
bewiesen werden kann, dass er durchaus irgend eine constante 
Menge Sauerstoff enthalte. Ich analysirte ihn sehr viele Mal, und 
der Durchschnitt von allen Analysen, von denen keine bedeu- 
tend abwich, ist 


78,60 — Hg 


13,85 — Cl 
058 —H 


0,20 — Verlust offenbar Wasser, wegen unvoll- 

kommener Austrocknung. 
Daraus leite ich folgende Formel ab: (2 Cl + Hg) + (2 
N H, + Hg), welche vollkommen alle Eigenschaften des Kör- 
pers erklärt. 
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Auf das weisse Pulver wirken Wasser oder Alkalien im 
Ueberschusse entschieden. Das Resultat ist ein gelbes Pulver, 
dessen Zusammensetzung ist (2 Cl + Hg) + 2 Hg + 2(N 
H, + Hg), und Salmiak wird aufgelöst. 

Die Zusammensetzung (2 Cl + Hg) + N H, wird vom 
Wasser in weissen Präeipitat und Alembrothsalz, wie man zu- 
gleich aus ihren Formeln sehen kann, verwandelt. 

Allgemein wird angenommen, dass das Ammoniak schwar- 
zes Oxyd aus Calomel abscheidet. Das ist nicht richtig. Nur 
die Hälfte des Chlors wird abgesondert und ein dunkelgraues 
Pulver von folgender Zusammensetzung erzeugt: (Cl +Hg) + 
(N H, + Hg). Die directe Verbindung (Cl + Hg) +N H, 
giebt diess Pulver und Salmiak vermittelst der Wirkung des 
Wassers, 

Die Jodide und Cyanide bilden hlos die Verbindungen (2 
1+ Hg) + 2(N H,) und (2 Cy + Hg) -++-2(N H,) die vom 
Wasser zersetzt werden, ohne dass ihre Elemente eine neue 
Verbindung eingehen. 

Meine Analysen des Quecksilberammoniurets stimmen ge- 
nau mit der von Guibourt überein. Wurde es bei einer mässi- 
gen Hitze getrocknet, so fand ich, dass es viel Wasser ent- 
bielt, das er nicht als einen Bestandtheil aufführt. Die Formel 
für dasselbe ist (3 Hg + 2(N H,) +4 H)oder (2Hg+ 2(N 
H,)+ Hg) + 6 H, wenn wir voraus setzen, dass Ammoniak 
als Amidogen darin enthalten sei, welches beinahe durch die 
Zusammensetzung der Chloride der Quecksilberzusammensetzun- 
gen bewiesen wird. 

Ich hoffe noch merkwürdigere Beispiele unter den Zusam- 
mensetzungen dieser Metalle mit kleinen Atomengewichten zu 
finden. Die grosse Menge (Quecksilber in den oben beschrie- 
benen Körpern macht die Unterschiede in den Verhältnissen 
der andern Ingredienzen zu klein, um schlagende Beweise zu 
sein. 

Ein anderer Gegenstand, über den ich einige anziehende 
Resultate erhalten habe, ist die Wirkung der Salzsäure auf 
einige Sauerstoffsalze. Die schwefelsauren Salze habe ich bis 
jetzt am meisten untersucht. Trocknes salzsaures Gas wird von 
dem schwefelsauren Kali, Natron, Zinkoxyd und Magnesia nicht 
absorbirt; das schwefelsaure Kupferoxyd aber absorbirt eiu Atoım 
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und das schwefelsaure Zink -— und Quecksilberoxyd jedes un- 
gefähr ein halbes Atom, Die Zusammensetzung (8 + Cu) + 
€ H ist braun, absorbirt schnell Wasser und giebt vermittelst 
der Krystallisation Kupferchlorid, während die ganze Schwefel. 
säure in der Flüssigkeit bleibt. Auch die Wirkung der flüssi- 
gen Salzsäure ist interessant, sie treibt die ganze Schwefel- 
säure aus dem Kupfervitriol und bildet Kupferchlorid, Dem 
schwefelsauren Kali und Natron entzieht es die Hälfte der 
Base, und daher kommt im letztern Falle die grosse Quanti- 
tät von plötzlich flüssig gewordenem Wasser, welehes dieser 
Reaction die Kraft ertheilt, als eine Frost erzeugende Mischung 
zu wirken. 

Die Resultate, von denen die obigen nur einige sind, ha- 
ben mich auf ein Mittel gebracht, zu untersuchen, wie weit 
Auflösung von chemischer Zersetzung begleitet wird, mit wel- 
ehem Gegenstande ich jetzt eben beschäftigt bin. 


II. 


Versuch, das Vorhandensein von salpetersaurem Natron 
im Kali- Salpeter durch blosses Feuchtlegen des Sal- 
pelers zu ermilleln, angestelll in der Königl. Preus- 
sichen Artillerie, 


(Aus dem Archiv für die Officiere der Königl. Preuss, Artillerie - 
und Ingenieur - Corps. 4tes Heft.) 


Da es bisher immer noch vergeblich versucht worden war, 
ein sicheres und überdiess auch einfaches Verfahren aufzufinden, 
durch welches das Dasein von salpetersaurem Natron im Kali- 
Balpeter erkannt werden könnte, so erschien es wünschenswerth, 
zu untersuchen; „Ob die Vereinigung des Salpeters mit Natron- 
Yerbindungen nicht auf die Weise zu erkennen sein würde, 
dass man Proben des geläuterten Salpeters in ähnlicher Art, 
wie das Pulver selbst, neben reinem Kali- Salpeter feucht legte, 
und die Gewichtszunahme ermittelte“. 

Hiernach atellien sich für den Versuch drei Hauptpuncte 
heraus, indem es darauf ankommen musste, zu erfahren, wie 
sich: 
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1) völlig reiner Kali- Salpeter, 

2) völlig reiner Natron- Salpeter, und 

3) völlig reiner Kali- Salpeter, jedoch mit mehr oder we- 

niger Natron- Salpeter gemengt, 
der freien Einwirkung von Wasserdunst ausgesetzt verhalten, 
und welche Erscheinungen sich hierbei ergeben würden. 

Der zum Versuche ausgewählte Kali- Salpeter war aus 
ostindischem Rohsalpeter dargestellt, in der Berliner Fabrik ge- 
läutert und so weit gereinigt, dass eine Auflösung von salpe- 
tersaurem Silber durchaus nicht mehr reagirte. 

Der Natron -— Salpeter war peruanischer und gleichfalls in 
der Berliner Fabrik geläutert. 

Aus diesen beiden Sorten wurden fünf verschiedene Ver- 
mengungen bereitet, in denen der Natron Salpeter 4,, 1, 
3, 5 und 10 Procent betrug. 

Da aber bei Untersuchung von angeblich reinem Salpeter 
in Bezug auf salpetersaures Natron, bei Abnahme desselben zur 
Pulverfabrication, die beiden Fälle denkbar sind, entweder, dass 
der Natron- Salpeter schon in der Lauge zugleich mit dem 
Kali- Salpeter enthalten gewesen, und mit diesem krystallisirt, 
oder dass der Natron- Salpeter erst später aus absichtlicher 
Verfälschung in trockenem Zustande dem Kali- Salpeter bei- 
gemengt worden wäre; so stellte man jene Gemenge auf zwei- 
erlei Weise, nämlich auf trockenem Wege in der Reibe- 
schale, und auf nassem durch Auflösen in destillirttem Was- 
ser und Abdampfen unter stetem Umrühren bis zur Trock- 
niss, dar. 

Hierdurch erhielt man mithin zwölf verschiedene Zalpeter- 
Sorten nämlich reinen Kali- Salpeter, reinen Natron - Salpeter, 
und zehn Sorten Vermengungen aus beiden, immer je zwei von 
diesen letzteren gleichviel Procent salpetersaures Natron enthal- 
tend, die eine davon aber auf nassem, die andere auf trocke- 
nem Wege bereitet. Sämmtliche Sorten wurden vorher einer 
Wärme von 80° Reaumur einige Zeit hindurch ausgesetzt, als- 
dann von jeder derselben drei Proben zu 6 Loth abgewogen, 
und die einzelnen Proben in flache , völlig trockene Porzelan - 
Schalen ausgebreitet. 

Die äussere Forn sämmtlicher Sorten war etwa wie fei- 
ner Sand. 
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Um nun zu erfahren, wie diese verschiedenen Salpeter - 
Sorten sich gegen frei abstreichenden Wasserdunst ver- 
halten würden, brachte man die gefüllten Schalen in ein ziem- 
lich grosses Zimmer, in welchem sich mehrere Gefässe mit 
Wasser befanden, besprengte den Fussboden des Zimmers wäh- 
rend 14 Tagen (vom 24sten August bis ?ten September) täg- 
lich einige Male ziemlich stark mit Wasser, und liess die Fen- 
ster den Tag über und bei stillem Wetter offen stehen. 

Die mittlere Temperatur der Luft war 149 Reaumur. 

Obwohl sich auf diese Weise eine grosse Menge Wasser- 
Dampf bildete, nahmen die Salpeterproben doch Nichts davon 
auf, und nach Ablauf von 14 Tagen hatte sich ihr Gewicht 
nicht vermehrt. 

Dem zufolge wurden die 12 Sorten sämmtlich wiederum bis 
eirca 800 Reaumur erwärmt, und darauf in demselben Zimmer, 
aber ‚nunmehr‘ in Feuchtigkeits - Bottiche, von jeder Sorte 3 
gleiche Quantitäten in verschiedenen Schalen, aufgestellt, und 
in demselben gleichfalls während 14 Tagen (vom ?ten bis 22sten 
September) unberührt stehen gelassen. Die Temperatur war auch 
dieses Mal sehr beharrlich und betrug im Mittel 149 Reaumur. 

Die verschiedenen Salpeter - Sorten gewährten beim Eröff- 
nen der Bottiche einen sehr verschiedenen Anblick: auf den drei 
Proben des Natron - Salpeters stand in jeder Schale eine etwa 
14," hohe Schicht dickflüssiger Salpeter - Lauge; sämmtliche 
Vermengungen- aus Kali- und Natron - Salpeter aber hatten, 
ganz entsprechend dem mehr oder minderen Beisatz an Natron- 
Salpeter, unverkennbar ein mehr oder minder nasses Aussehen 
angenommen; nur die drei Proben des reinen Kali- Salpeters 
waren wie früher blendend weiss, bei ihnen liess sich aus dem 
blossen Anscheine nicht erkennen, ob sie Feuchtigkeit angezo- 
gen hatten oder nicht. 

Die folgende Tabelle enthält die Resultate der Wägung: 
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Völlig reiner Kali Salpeter 


im aufgelösten Zustande] im trockenen Zustande 
vermischt mit vermengt mit 


\ 


völlig reiner 
Kali - Salpeter 
1/,Procent 
1 Procent 
5 Preciät 
5 Procent 
10Procent 
1,Procent 
Procen 
Z Fuseit 
{0Procent 


Natrum - Salpeter 


Natrum - Salpeter. 


Gewichts - Vermehrung der einzelnen Proben. 
Gran. 


0 510] 16] 38} 123] 165 205] 35] 60] 158] 194] 335 
0 1485| 18! 39| 122] 168] 3065 35] 63) 156) 205) 331 

o | 4s0| 18! 3#| 118) 164| 298] 34 63) 155| 200) 332 
Mittel-| 0 | 495| 17] 38s| 121| 166| 301| 351 62| 156) 200| 333 
Proc. | 0 [25,6] 1,2| 2,6| 7,8| 10,3) 17,3] 2,4| 41] 981 13,2|18,8. 


Kali - Salpeter in seinen 3 Proben wog in jeder mit der 
vollständigsten Schärfe gewogen genau 6 Loth, und es ging 
hieraus hervor, dass er sich durchaus frei von jeder Feuchtig- 
keits- Aufnahme erhalten hatte. 

Dagegen aber waren alle anderen Natron- Salpeter eni- 
haltenden Sorten feucht geworden, und zwar sogleichmässig, dass 
das aufgenommene Quantum Feuchtigkeit nicht nur in dem Ver- 
hältnisse stieg, als die Sorten mehr Natron - Salpeter enthiel- 
ten, sondern dass auch bei den drei Proben einer und dersel- 
ben Sorte eine ziemliche Uebereinstimmung Statt fand. 

Dass alle durch Abdampfen erhaltene Vermengungen we- 
niger Feuchtigkeit angesogen hatten, als die trocken gemengten, 
wird durch die innigere Mengung der ersteren erklärlich. 

Eine Täuschung hatte bei dem Ergebnisse des vorigen Ver- 
suches nicht obwalten können; um so mehr war die durch den- 
selben erwiesene Indifferenz des reinen Kali- Salpeters gegen 
Feuchtigkeit und Wasserdunst etwas Unerwartetes, so dass man 
den Versuch, der in Bezug auf das Verhalten des salpeter- 
sauren Natrons gegen Feuchtigkeit als beendet anzusehen war, 
nur noch rücksichtlich des Verhaltens des Kali- Salpeters zu 
wiederholen beschloss. Hierzu hätte es als hinreichend erscheinen 
können, blos einige Proben reinen Kali- Salpeters eine gewisse 
Zeit hindurch in dem Feuchtigkeits- Bottiche stehen zu lassen. 
Allein da während dieser Zeit atmosphärische, insbesondere 
Temperatur - Veränderungen auf die Bildung und Erhaltung 
des Dunstes umgestaltend und abweichend wie beim ersten Ver- 
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euche einwirken, und somit schon blos hierdurch ein, von dem 
früheren vielleicht sehr abweichendes Ergebniss herbeigeführt 
werden konnte; so bereitete man noch einige Proben von der 
am wenigsten empfindlichen, und an Reinheit dem Normal - Kali- 
Salpeter fast gleichkommenden, nur Y, Procent Natron- Sal. 
peter enthaltenden Sorte, um diese gleichzeitig mit dem völlig 
reinen Kali- Salpeter in den Bottich zu setzen. 

Es wurden also vom völlig reinen Kali - Salpeter sowohl, 
als auch von der %, Procent salpetersaures Natron enthaltenden 
Vermengung wiederum von jedem drei Proben zu 6 Loth ab- 
gewogen, diese ganz in der Art wie beim 2ten Versuche in 
den Feuchtigkeits - Bottich gebracht, und darin wie früher 
während 14 Tagen (vom isten bis 1öten October) stehen ge- 
lassen. War das Ergebniss dieses 2ten Versuches -nicht blos 
von äusseren Zufälligkeiten abhängig, sondern durch die Natur 
des Kali» Salpeters bedingt gewesen, so musste, selbst wenn 
der Kali- Salpeter sich der Feuchtigkeit jetzt nicht so durchaus 
unzugänglich zeigen sollte als beim 2ten Versuche, doch jeden- 
falls der Unterschied der Feuchtigkeits- Aufnahme beider, an 
Reinheit kaum von einander verschiedenen Sorten, so bedeutend 
ausfallen, dass keine Verwechselung beider möglich war. 

Es änderte sich aber während dieser Zeit die Temperatur 
sehr auffallend. In den ersten Tagen bis zum öÖten October 
war sie wie zuvor im Mittel 140 Reaumur, hierauf nahm sie 
aber ziemlich stark, endlich so bedeutend ab, dass sie in der 
Nacht vom 7ten zum 8ten October bis auf— 3° Reaumur her- 
abfiel. In den folgenden Tagen hob sie sich jedoch und blieb 
von da an im Mittel etwa 69 Reaumur. 

Dieser so beträchtliche 170 Reaumur betragende Tempe- 
ratur Unterschied konnte auf den Feuchtigkeitsstand im Botti- 
che, wenn schon dieser den sonstigen minder erheblichen Schwan- 
kungen der Temperatur der äusseren Athmosphäre nicht unmit- 
telbar ausgesetzt war, nieht ohne Einfluss sein, und es liess sich 
erwarten, dass durch die in so kurzer Zeit erfolgte Abkühlung 
der Athmosphäre von + 14° Reaumur bis auf — 30 Reaumur 
der Dunst im Bottiche bis zum Niederschlagen verdichtet wor- 
den sein musste. 

Die folgende Tabelle enthält das Ergebniss der Wägung 
nach Verlauf jener 14 Tage: 
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Ergebnisse. 


hrt no en Kali-Salpeter :- 
der i2 
lie mit 1, p. C. Na- E 
völlig rein trumsalpeter 
al- trocken gemengt 
Ilig am —— 
'Gewichtsvermehrung in Gran 
18 9 
> | 107 
Im Durch- Gran 10 95 
ab- schnitt N p. €. 12 98 
in 0,8 6,8. B 
her Es durfte nach dem Obigen nicht befremden, dass diess i, 
ye- Mal auch der reine Kali-Salpeter sich feucht zeigte; dazu war a8 
los ja das, was er an Feuchtigkeit aufgenommen hatte, im Ver- \ 
ılur hältoisse zu dem durch 1, p. C. salpetersaures Natron verun- 
enn reinigten Salpeter so gering, dass die Feuchtigkeit des reinen 
aus Kali-Salpeters sicher nur als der, durch Erkältung des Dunstes 
en- im Bottiche bewirkte Niederschlag betrachtet werden konnte. \ 
an Denn der Unterschied der durch Feuchtigkeit bewirkten Ge- 
end wichtszunahme beider Sorten betrug; das Achtfache, und es hatte = 
mithin der 1; p. C. salpetersaures Natron enthaltende Salpeter f 
atur diess Mal beinahe so viel Feuchtigkeit angesaugt, alsbeim zwei- 
ber ten Versuche der, sechs Mal so viel oder 3 p. €. salpetersatı- 
sie res Natron enthaltende Salpeter. | 
der h 
er- Folgerungen aus dem ganzen Versuche: 3 
lieb I. Die Natur des reinen Kali-Salpeters und des salpetersauren ; 
Natrons betreflend. 4 
pe- a) Kali-Salpeter im reinsten Zustande ist nicht hygroskopisch. | 
Itti- b) Das salpetersaure Natron ist hygroskopisch, und diese 
an- Eigenschaft tritt stark hervor, wenn es gesperrtem Wasser- 
nit- dunste ausgesetzt wird. 
sich c) Salpetersaures Natron selbst in den geringsten Gemeng- 
ung theilen, dem reinen Kali-Salpeter zugesetzt, behält und äussert 
mur seine hygroskopische Kraft, und zwar ganz im Verhältnisse der 
7018- quantitativen Beimengung. 
ung H. Betreffend die Untersuchung von Kalisalpeter in Bezug auf 


salpetersaures Natron. 


Ba die bisher zur Entdeckung von salpetersaurem Natron 
Journ. f. prakt. Cheinie Vu 1. R 
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im Kali-Salpeter vorgeschlagenen Untersuchungen zum Theil 
-weitläufig, zum Theil unsicher sind, so scheinen diese, aus 
vorstehendem Versuche gewonnenen Erfahrungen eine neue 
Untersuchungsweise zu begründen, welche leicht ausführbar 
und zugleich sicher ist. Freilich ist das Verfahren hierbei nur 
ein relatives, denn es wird vorausgesetzt, dass man zur Ge- 
genprobe im Besitz von anerkannt reinem Kali-Salpeter sei. Ist 
diess aber der Fall, so zeigen die Unterschiede oder die Ueber- 
einstimmung der Gewichtszunahme an Feuchtigkeit des zu un- 
tersuchenden Salpeters im Vergleiche gegen den Normal-Kali- 
Salpeter, ob jener frei von Natron ist oder nicht. 

Es ist demnach anzunehmen, dass, so lange nicht irgend 
eine andere schärfere Prüfungsmethode in Absicht auf das Er- 
kennen von salpetersaurem Natron und Kali-Salpeter aufgefun- 
den ist, das Feuchtlegen vergleichsweise mit reinem Kali-Sal- 
peter, als das einzig sichere und ausschliesslich anzuwendende 
Verfahren anzusehen sein möchte. 


IV. 


Analylisches Verfuhren, um diejenigen Mineralien an- 
zugreifen, deren Zusammenselzung es schwer macht, 
und Beobachlungen über das magnetische Eisenoxyd 
in einigen Mineralien, 
von 
Dr. 6. Asıch. 

(Annales de chimie et physique Tome LX. p. 369.) 


Beschäftigt mit Untersuchungen über die Schmelzbarkeit 
einiger Mineralien und künstlichen Verbindungen, machte ich 
die bisher unbekannte Beobachtung, dass der kohlensaure Baryt 
oder Witherit im Stande ist, vollständig in der Weissglühhitze 
zu schmelzen, und alle seine Kohlensäure fahren zu lassen. 
Das kohlensaure Strontian, auf dieselbe Weise behandelt, ver- 
hält sich völlig wie der kohlensaure Kalk, d. h. es verliert 
ebenfalls die Kohlensäure , schmilzt aber nicht. 

Gehen wir auf das zurück, was wir über die Schmelzbar- 
keit des kohlensauren Baryis gesagt haben, und betrachten wir 
den wichtigen Platz, den das Barytiumoxyd in der Mitie der 
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Reihe der Alkalimetalle einnimmt, so kann es uns nicht wun- 
dern zu sehen, dass ihm die beiden Eigenschaften zugleich ei- 
gen sind, die wir stets in den andern Carbonaten der Alkali- 
metalle gesondert finden, d. h. die Schmelzbarkeit und die Ei- 
genschaft, im alkalischen Zustande die Säure zu verlieren. 

Das Vorhandensein beider Eigenschaften im kohlensauren 
Baryt wird uns von hoher Wichtigkeit für die Analyse der 
Mineralien sein, denn ich fand, dass der schmelzende kohlen- 
saure Baryt das beste Zersetzungsmittel ist, was man nur an- 
wenden kann. 

Die Aetzkraft ist so gross, dass wir auch nicht ein durch 
Säuren unzersetzbares Mineral haben, was nicht bald seinem 
Einflusse wiche. 

Wenden wir das kohlensaure Baryt an, so hat man nur 
für die feine Pulverisirung des zu zersetzenden Körpers Sorge 
zu tragen, das Schlämmen ist unnöthig, es genügt ein unfühl- 
bares Pulver; wir ersparen Zeit, und verlieren nichts von der 
Genauigkeit der Analyse. 

Man mischt jetzt das Pulver mit dem 4—-6fachen seines 
Gewichts künstlichen kohlensauren Baryts, und setzt das Ge- 
misch einer starken Weissglühhitze 15 — 20 Minuten in einem 
Platintiegel aus. Es bleibt eine völlig geschmolzene Masse zu- 
rück, welche sich mit Leichtigkeit in verdünnter Salzsäure löst. 

Auf diese Weise erlangte ich schnell und ohne Schwierig- 
keit die völlige Zersetzung der Aluminate und Diamatspathe, 
Körper, die selbst mit dem besten J,ösungsmittel, dem reinen 
Kali, nur mit grosser Schwierigkeit und vielem Verluste zer- 
setzt werden können. Auf gleiche Weise habe ich Cyanit, 
Staurolit, Andalusit, Cimophan, Zircon und Feldspath aufgelöst, 
um mich zu überzeugen, dass diese Art vielleicht für alle Si- 
licate anwendbar sei. i 

Ohne hier in eine sehr genaue Beschreibung der Einzeln- 
heiten eingehen zu wollen, beschränke ich mich nur, hier einige 
Vorsichtsmaassregeln anzuführen, welche zur guten Ausführung 
des Schmelzprocesses nöthig sind, und wovon die ganze Ana- 
Jyse abhängt. 

Um seines Erfolges sicher zu sein, ist es nöthig einen Ge- 
bläseofen anzuwenden, und zwar den von Sturm erfundenen 
sogenannten schwedischen Esseofen, der in der Abhandlung 
3% 
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von Berthier: über die Untersuchungen auf trocknem Wege, 
beschrieben ist. Diess ist von allen Oefen der, welcher in kur- 
zer Zeit eine ausgezeichnet hohe und gleichmässige Tempera- 
tur erzeugt, und der die Hauptbedingung des Gelingens ist. 

Man setzt den, mit der Mischung gefüllten und wohlver- 
schlossenen Platintiegel in einen angemessen grossen hessischen 
Tiegel, bedeckt den letzteren mit einem passenden Deckel von 
Tiegelmasse, und verklebt die Fugen mit einem Brei aus ro- 
hem reinem Those. Man wählt einen passenden Untersatz von 
solcher Höhe, dass der untere Theil des Tiege!s sich vollkom- 
men im Brennpuncte des Ofens befindet. Jetzt füllt man deu 
Ofen allmählig mit glühenden Holzkohlen bis an den Deckel des 
Tiegels, und giebt nur einen schwachen Luftstrom. Nachdem 
der Tiegel roth glüht, füllt man den Ofen bis an den Rand mit 
Coaksstücken, von der Grösse eines Zoils, und lässt den Bla- 
sebalg stärker wirken, ersetzt allmählig die verbrauchten Coaks 
und sorgt dafür, dass der Deckel stets mit einer 3— 4 Zoll 
dicken Lage derseiben bedeckt ist. Eine zwei Mal den Ofen 
füllende Menge des Brennmaterials genügt, um 15 — 20 Mi- 
nuten auszureichen, und zwar bis zu dem Puncte, wo der 
Sclhmelztiegel sich zu erweichen beginnt, Man erlaugt bald die 
nöthige Erfahrung, um diesen Punct gut zu treffen. Jetzt thut 
man keine Kohlen mehr hinzu, lässt aber einen möglichst star- 
ken Luftstrom wirken, bis der Tiegel bis zur Mitte sichtbar 
wird. Jetzt zieht man den Tiegel aus dem Ofen, damit er sich 
richt an die Unterlage festsetze, und setzt ihn in ein Sandbad, 
wo er langsam erkaltet. Ist alles gut gelungen, so findet man 
den Tiegel durch den Deckel luftdicht verschlossen, und nach- 
dem man die ganze Umhüllung durch einen leichten Hammer- 
schlag zersprengt hat, nimmt man den Piatintiegel heraus, und 
findet die Mischung geschmolzen. 

" Zuweilen geschieht es, dass, indem man schwer zu zerle- 
gende Stoffe behandelt, man eine theilweise geschmolzene, theil- 
weise nur zusammengeklebte Masse erhält, und besonders dann, 
wenn man nur & Theile kohlensauren Baryts anwandte. In 
diesem Falle ist es besser, die Schmelzung zu wiederholen, 
weil man dann sicher über die vollständige Zersetzung ist. Die 
geeignete Menge eines zu analysirenden Körpers ist 11, Gramme, 
so dass das ganze Gemisch nur 8 — 11 Gr, wiegt. 
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1.1 


Um die Erze zu stossen, nachlem sie vorher in kleinere 
Stücke zerschlagen sind, habe ich nich mit Erfolg eires Stahlmür- 
sers bedient, wie ihn die Diamanfschleifer gebrauchen, und wie 
er von Berthier in seinem Werke beschrieben ist. Diess In- 
strument gewährt beim Zerstossen gewozgener Mensen den Vor- 
theil, dass man keinen Verlust hat. Mit verdünnter Salzsäure 
entfernt man aus dem Pulver die Eisenspuren und kann es 
dann schmelzen, ohne es vorher geschlüämmt zu haben. 

Die Einfachheit und Genauigkeit dieses Verfahrens der 
Zersetzung, und die Leichtigkeit, durch eine einzige Analyse 
die Zusammensetzung eines sehr zusammengesetzten Minerals 
zu finden, bietet nach meiner Meinung Vortheile, wie sie noch 
kein anderes, bis jetzt vorgeschlagenes Verfahren zu geben im 
Stande ist. 

Ich würde nicht von meinem Verfahren gesprochen haben, 
wenn nicht deutsche Chemiker es nicht erprobt, und wenn nicht 
selbst Berzelius es wiederholt und bestätigt hätte. 

Nachdem ich meine Zersetzungsmethode angezeist habe, 
gehe ich zu einigen Resultaten meiner Analysen der Aluwi- 
nate über. 

Die Entdeckung der Isomorphie hat uns kennen gelehrt, 
dass 1) die Alaunerde, das Eisenoxyd, das Sesqnioxyd des 
Mangans, das Chromoxyd eines Theils und das Eisenoxydul, 
Zinkoxyd und das Magnesiumoxyd andern Theils, zwei Reihen 
isomorpher Körper darbieten, welche sich einander ersetzen 
können, ohne dass die Krystallform eine andere, oder die For- 
mel für die Verbindung eine andere würde. Zu derselben Zeit 
zeigten Gay-Lussac’s und Berzelius’s Untersuchungen, 
dass das magnetische Eisenoxyd in Oktaädern krystallisirt, als 
eine Verbindung von Eisenoxydul und Eisenoxyd, im Verhält- 
niss von 1:3 betrachtet werden können. 

Nach dieser Entdeckung hat man das Recht, anzunehmen, 
dass alle in regelmässigen Okta@dern krystallisirten Mineralien, 
welche durch ihre sie bildenden Theile den zwei Reihen der 
oben erwähnten isomorphen Körper angehören, dem @esetze der 
Verbindung folgen müssen, und dass folglich die Formel des 
Magneteisens als Grundform für den Spinell, den Pleonast, An- 
tomolith, Chromeisen und Franklinit dienen können. 

Die angestellten Analysen, von diesem Gesichtspuncte aus 
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angesehen, zeigten sich so unvollkommen, dass es nöthig war, 
sie zu wiederholen. 

Nachdem ich endlich, nach lange fortgesetzten Untersu- 
chungen, eine Methode gefunden hatte, welche alle Schwie- 
rigkeiten hob, so konnte ich hoffen, genauere Resultate zu er- 
halten und war so glücklich, durch 14 Analysen bestätigt zu 
finden, was ich durch die Analogie vorhergesehen hatte. 

Ich fand also, dass in allen fraglichen Mineralien die 
Summe des Sauerstofis der Körper, welche die Basen darstel- 
len, sich zu der, welche der Säure angehören, wie 1 zu 3 
verhält. 

Zur bessern Uebersicht habe ich in einer Tabelle die von 
mir erhaltenen Resultate aufgestellt. 

Die verschiedenen Mineralien sind darin in eine Ordnung 
gereihet, in welcher der Spinell und das Magneteisen, als die 
Körper, in welchendie Grundform der ganzen Reihe in der Zu- 
sammensetzung nach der einfachsten Art ausgesprochen ist, sich 
an den beiden Enden befinden, so dass der Franklinit und das 
Chromeisen, mit ihrer complicirten Zusammensetzung sich in der 
Mitte befinden, 

Während der Analysen habe ich stets mit der schwierigen 
Trennung der Thonerde von der Magnesia zu thun gehabt, und 
zwar wegen der starken Verwandtschaft, welche beide Körper 
für einander haben. Um die Grenzen dieser Verwandtschaft 
kennen zu lernen, und um zu sehen, ob es vielleicht auf nas- 
sem Wege möglich wäre, eine Verbindung beider Körper her- 
vorzubringen, ähnlich der Verbindung des Spinells, machte ich 
folgende Versuche. 

Ich machte Auflösungen von Alaun und schwefelsaurer 
Magnesia, so dass sich der Sauerstoff der Magnesia zu dem 
der Alaunerde wie 1:3 verhielt, und nachdem ich zu dieser 
Mischung eine hinreichende Menge Salmiak gethan hatte, um 
die Magnesia aufgelöst zu erhalten, fällte ich die 'Thonerde 
durch Ammoniak. Fast die ganze Menge der Magnesia war 
nichts desto weniger mit der Thonerde zu Boden gefallen, und 
konnte nur sehr unvollkommen durch kaustisches Kali davon ge- 
trennt werden. 

Indem ich ein ähnliches Gemisch, mit der einzigen Aus- 
nahme, dass die Menge der Magnesia noch ein Mal so gross 
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war, niederschlug, so blieb die Hälfte der letztern in der Flüs- 
sigkeit gelöst, so dass der Rest sich mit der Thonerde in dem 
angezeigten Verhältnisse verband. 

Der getrocknete Niederschlag wurde in einem Platintiegel 
einer starken Hitze ausgesetzt und erlangte eine so grosse Härte, 
dass er sich äusserst schwer in Säuren auflöste, 

Neugierig zu wissen, ob diess Gesetz der chemischen Ver- 
wandtschaft ähnliche Wirkungen zwischen dem Eisenoxyde und 
Oxydule hervorbrächte, und ob,es vielleicht möglich wäre, auf 
künstlichem Wege Magneteisen zu bereiten, stellte ich ähnliche Un- 
tersuchungen an. Ich mischte eine Eisen-Alaunauflösung, bestehend 
aus schwefelsaurem Eisenoxyde und schwefelsaurem Ammoniak, 
mit einer Lösung des schwefelsauren Eisenoxyduls in dem Ver- 
hältniss, dass der Sauerstoff des Oxyduls zu dem des Oxyds 
unter sich im Verhältniss wie 1:3 standen. 

Im Augenblick der Mischung nahm die Flüssigkeit eine 
rothgelbe Farbe an, und das Ammoniak gab einen dunkelbrau- 
nen Niederschlag, welcher die vollkommnen Eigenschaften des 
Niederschlags hatte, den man durch Ammoniak aus einer Chlor- 
verbindung des natürlichen, krystallisirten Magneteisens erhält, 
Der Niederschlag veränderte sich bei der Berührung mit der 
Luft nicht, und ist selbst unter Wasser so magnelisch, dass 
man ihn vollkommen mit einem Magnetstäbchen hätte herauszie- 
hen können, wenn es das Wasser nicht verhindert hätte. 

Ich sonderte und trocknete diesen Niederschlag mit Vor- 
sicht, füllte kleine Glasröhren mit bestimmten Mengen dessel- 
ben, und schmolz dann beide Enden der Röhre zu. Zugleich 
bereitete ich mir ähnliche Röhren, die mit gleichen Mengen des 
natürlichen magnetischen Eisenoxydpulvers gefüllt waren, um 
sie mit. den ‚vorigen zu vergleichen, und fand mittelst einer sehr 
empfindlichen Magnetnadel, die über einer graduirten Glasscheibe 
aufgehängt war, dass das auf nassem Wege erhaltene magne- 
tische Eisenoxyd mit derselben magnetischen Kraft begabt ist, 
wie das in Oktaödern krystallisirte natürliche. 

Unter Zutritt der Luft einer erhöhten Temperatur ausge- 
setzt, verwandelte es sich in Oxyd, und verlor seine magne- 
tische Kraft, 

Es ist einleuchtend, dass die Verwandtschaft zwischen Ei- 
senoxyd und Oxydul dabei eben so wirkt, wie ich diess an dem 
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Niederschlag aus Thonerde und Magnesia beobachtete, um näm- 
Jich dieselbe Verbindung wie im Spinell zu erzeugen, 

Um nun auch bei diesen Untersuchungen die möglichen 
Grenzen dieser Verwandtschaft zu erfahren, wandte ich eine 
Mischung an," in welcher der Sauerstoff des Oxyduls sich zu 
dem des Oxyds wie 2:3 verhielt. Ich erhielt einen Nieder- 
schlag von derselben Farbe, aber bei Berührung mit der Luft 
bedeckte er sich’ allmählig mit einem Häutchen aus rothem Ei- 
senoxydhydrate: ein Beweis, dass sich eine gewisse Menge 
Eisenoxydul im‘ freien Zustande dabei befand. 

Der Niederschlag war unter Wasser magnetlisch, wie der 
frühere, aber getrocknet mit der Magnetnadel geprüft, gab er 
eine weit schwächere Wirkung wie der frühre zu erkennen. 

Indem ich’ die Mischung so machte, dass der Sauerstoff des 
Oxyduls sich zu dem des Oxyds wie 1:4, wie 1:5 und wie 
1:6 verbielt, erhielt ich Niederschläge, die sich in Berührung 
mit der Euft nieht veränderten, ‘und unter Wasser magnetisch 
waren, aber die magnetische Kraft war in dem Verhältnisse 
vermindert, als die Menge des Oxyds in der Mischung sich 
vermehrte. 

Die Thatsachen, die ich jetzt erklären will, können als sol- 
che synthetisöhe' Proben betrachtet werden, welche auf eine 
hinreichende Weise die durch die Analyse gegebenen Resultate 
bestätigen, und’imich 'folgende Schlüsse zu ziehen berechtigen: 

1) Die magnetische Eigenthümlichkeit des Magneteisens ist 
die reine Wirküng einer chemischen Verbindung, und hängt al- 
lein von dem festen Verhältnisse 1:3 ab, welches zwischen dem 
Sauerstoffe des Oxyduls und Oxyds besteht. 

2) Die Gegenwart einer kleinen Menge des Magneteisens 
in irgend einem Körper, theilt ihm die Eigenschaft, auf die 
Magnetnadel zu wirken, mit, sei sie ihm’ nun zufällig auf dem 
Wege der Mengung, oder wesentlich auf chemischem Wege 
der Verbindung mitgetheilt. 

Diese beiden Annahmen können eine hinreichende Erklä- 
rung für alle die Anomalien geben, welche man an der mag- 
netischen Eigenthümlichkeit und an dem Gesetze der chemischen 
Verbindung bei einer grossen Anzahl natürlicher oder künstlich 
gebildeter Körper beobachtet. 

Die Anomalien, die sich zum Beispiel in den Formeln für 
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den Eisenhammerschlag darbieten, erklären sich dadurch, dass 
der Hammerschlag nichts anderes als ein zufälliges Gemenge 
aus Eisenoxydul und einer gewissen Menge einer festen Eisen- 
oxydoxydulverbindung ist. Diese Mischungennach den Umstär- 
den, die die Oxydation mehr oder weniger begünstigen, veräu- 
derlich, sind denen analog, welche man erhält, wenn man un- 
term Zutritt der Luft Eisenoxydhydrat mit kohlenstoffhaltigen 
Substanzen erhitzt, mit der Ausnahme, dass das auf diese Weise 
erhaltene Magneteisen durch Desoxydation gebildet ist, während 
es im erstern Falle sich durch Oxydation bildet. Wenn die 
Mineralien in Rücksicht auf die magnetischen Eigenschaften 
Anomalien darbieten, so sind sie noch mehr auffallend, aber ich 
glaube, dass es nicht einen Fall giebt, der nicht seine völlige 
Erklärung in der Annahme fände, die wir aufgestellt haben. 

Diess sind alle die Mineralien, welche sich durch Isomor- 
phie an die Familie der Aluminate anreihen, und durch diese 
Beziehung sehr merkwürdig sind. Die Formel für ihre Zusam- 
mensetzung giebt den unantastbaren Beweis, dass die magne- 
tische Eigenschaft derselben stets von einer gewissen Menge 
Magneteisens herrührt. Es bleibt uns nun noch die Frage übrig, 
ob nämlich diese abwechselnde Menge in den Körpern als ein 
Gemenge oder eine chemische Verbindung zu betrachten sei. 
Die Formel erlaubt zwei Annahmen. 

Wir wollen das auffallendste Beispiel, was ich kenne, neh- 
men, ich verweise nur allein auf den Franklinit, der in allen 
seinen Eigenschaften die grösste Analogie mit dem Magnet- 
eisen darbiete. Die Analyse zeigt, dass diess Mineral in 100 
Theilen aus 

68 Magneteisenoxyd, 
18 Sesquioxyd des Mangans, 
10 Zinkoxyd besteht. 


96. 

Sieht man von dem Magneteisen ab, sa findet man für die 
beiden andern Bestandtheile dieselbe Formel der Verbindung. 
Mit demselben Rechte kann man die magnetische Abart des 
Chromeisens als eine Verbindung des Spinells mit Chromeisen 
und Magneteisen betrachten, und eine Abart des schwarzen Spi- 
nells wie eine Mischung aus Pleonast und Magneteisen. 

Ohne in diesen Betrachtungen weiter fortzugehen, beschrän- 
ke ich mich, noch des Pocheisenerzes und des Titaneisens zu 


4% Abich, üb. das magnet. Eisenoxyd in ein. Mineralien, 


erwähnen, denn es ist merkwürdig genug, dass diess die kry- 
stallisirte, pseudomorphische in regelmässigen Oktaedern kry- 
stallisirte Abart des Pocherzes, welche viel stärker vom Mag- 
net angezogen wird, ist, und man müsste glauben, dass diese 
Art dem Einflusse einer kleinen dem Oxyde beigemischten Menge 
des Magneteisens diese Pseudomorphosis verdanke. 

Lassen wir die Isomorphie zwischen Eisenoxyd und Titan- 
oxyd zu, so hat man das Recht zu glauben, dass die magne- 
tischen Eigenschaften einiger Abarten des Titaneisens von der- 
selben Ursache abzuleiten sind. 
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Mittheilungen vermischten Inhalts. 


1) Analyse des Wolframs. 
(Phil. Magazin Sept. 1835.) 


Die Analyse des Wolframs von Vauquelin 1796 gab: 
Wolframsäure : f . 67,00 
Manganprotoxyd . . . 6,25 
Eisenprotoxyd . . . 18,00 
Kieselerde . . ö R 1,50 

92,75. 

Die Analyse von Berzelius von 1815 gab: 
Wolframsäure F j R 74,666 
Manganprotoxyd . R 5 5,640 
Eisenprotoxyd . n . 17,954 
Kieselerde . a ‘ . 2,100 

100,360. 
Thomas Richardsan hat die Analyse dieses Minerals 
wiederholt und gefunden, dass es zusammengesetzt ist aus: 
Wolframsäure . F ? 73,60 
Manganprotoxyd . . . 14,75 
Eisenprotoxyd % : . 11,20 
100,55. 
Die Differenz in diesen Analysen und die letzte berechti- 
gen zu der Annahme, dass mehrere Species des Wolframs 
bestehen. 


——o 


2) Analyse des Gadolinils. 
(Phil. Mag. Dec. 1835.) 


Dr. Thomson und M. Steel haben für den Gadolinit 
folgende Zusammensetzung gefunden: 
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Kieselerde r . 24,33 
Yttererde . P . . 45,33 


Ceriumprotoxyd . . ; 4,33 
Glycinerde . i . ? 11,60 
Eisenprotoxyd . . . 13,59 


Feuchtigkeit . . . . 0,93 Ä 
Spuren von Platin und Mangan 
100,16. 
Diese Analyse giebt eine Zusammensetzung in Atomen: 
12,16 At. Kieselerde 
8,06 - Yitererde 
0,88 - Ceriumprotoxyd 
3,91 - Gilycinerde . 
3,- -  Eisenprotoxyd. 8 
Nimmt man an, dass das Eisenprotoxyd nur beigemischt ist, k 
so kann man den Gadolinit betrachten, als bestehend aus: 
2 At. Silicat der Yitererde 
1 - Silicat der Glycinerde und des Ceriums; oder besser aus: 
1 At. Silicat des Ceriums 4 
4 - - der G]ycinerde 
8 - - der Yitererde. 

Wenn das Eisenprotoxyd ein wesentlicher Bestandtheil ist, a 
so müssen das Oxyd des Ceriums, die Glycinerde und das 
Protoxyd des Eisens sich nicht im Zustande der Kieselverbin- 
dung darin befinden. 

Es ist beiiannt, das benzoösaures Ammoniak die Glycin= 
erde niederschlägt, dass diess aber nicht durch die Benzoösäure 4 
geschieht; wenn man nun vorsichtig arbeitet, so ist es vielleicht 
möglich, das Kisenprotoxyd völlig durch die Benzoäsäure nie- 
derzuschlagen. 


als 


1ti- 3) Ueber die Analyse des Argenlans und die Trennung 


ums des Zinks vom Nickel, 
von 
J. SmitnH. 


(The London and Edinburgh philosophical Magazine. Jan. 1836.) 


Das Argentan oder Neusilber ist eine Legirung von Kupfer, 
Zink undNickel, und wird seit einigen Jahren als Krsatzmittel des 
init Silbersangewandt. Da Smith auszumitteln wünschte, in welchen 
Verbältnissen eine Probe jener Legirung die drei Metalle ent- 
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hielt, so befolgte er das, von Heinr. Rose im Handbuche der 
analytischen Chemie angegebene Verfahren, wonach folgender 
Maassen verfahren wird: Man verwandle die Oxyde des Nik. 
kels und Zinks, die in der Auflösung enthalten sind, in Chlo- 
ride und verflüchtige das Chlorzink. Die Methode fand Smith 
sehr schwierig, und fand dafür eine einfachere Methode. Er 
überzeugte sich dabei, dass Aetzkali oder Natron noch weni- 
ger zur Trennung des Zinkoxyds vom Nickeloxyde anwendbar 
sei, als zu der des Kupferoxyds vom Nickeloxyde; er löste 20 
Gran Zink und 30 Gran Nickeloxyd in Chlorwasserstoffsäure 
auf, verdünnte die Flüssigkeit und kochte sie mit vier Mal so 
viel Aetznatron, als zur Fällung der Oxyde nöthig war, eine 
halbe Stunde hindurch. Der Niederschlag wog, getrocknet und 
geglüht 46,4 Gran; es waren also 16,4 Gran Zinkoxyd mit 
dem Nickeloxyde niedergefallen. Das von Philipps zur Tren- 
nung des Kobaltoxydes vom Nickeloxyd empfohlene Verfahren, 
welches darin besteht, dass eine ammoniakalische Auflösung 
beider Oxyde mit Aetzkali versetzt wird, wurde eben so un- 
genügend befunden, denn aus einer Ammoniaklösung von 20 
Gran Zink und 30 Gran Nickeloxyd erhielt Smith mit Actz- 
kali einen Niederschlag, der nach dem Glühen 48 Gran wog, 
wonach also mit dem Nickeloxyde noch 18 Gran Zinkoxyd nie- 
dergefallen waren, 

Smith versuchte jetzt die Wirkung des Schwefelwasser- 
stoffgases auf neutrale Zink- und Nickelsalze, die mit einer 
schwachen Säure geschärft sind, welche mit beiden Metallen 
auflösliche Salze bildet. Es wurde einerseits eine neutrale Zink- 
auflösung und andrerseits eine neutrale Nickelauflösung mit Es- 
sigsäure versetzt. Nach der Einwirkung des Schwefelwasser- 
stoffgases wurde die Nickelauflösung gar nicht verändert, die 
Zinkauflösung liess indessen alles Zink als Schwefelzink fallen, 
nachdem das Gas im Ueberschuss angewandt war. 

Um nun zu erfahren, ob diese Eigenschaft der beiden Me- 
tallauflösungen zur Analyse des Argentans benutzt werden kön- 
nen, stellte Smith folgende Versuche an: 

241/,, Gran Kupferoxyd, 12 Gran Zink und 20 Gran Nik- 
keloxyd wurden in Salpetersalzsäure aufgelöst, die Auflösung 
stark mit Salzsäure geschwängert und dann mit Wasser ver- 
dünnt; jetzt wurde so viel Schwefelwasserstoff hineingeleitet, 
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dass alles Kupfer als Schwefelkupfer gefällt war; dieses wurde 
in Salpetersäure aufgelöst und das Kupferoxyd durch. Kochen 
mit Aetzuatron gefällt. Der geglühte Niederschlag wog 30,4 
und entsprach 24,3 Gran Kupfer. Die Auflösung, die Zink und 
Nickel nun noch enthielt, wurde zur Trockne verdampft, um 
die freie Säure zu verjagen, und der Rückstand Er A 
der Wärme in Wasser aufgelöst, welches mit einer ®nze Es- 
sigsäure von 1,0691 spec. Gew. versetzt und erwärmt war; 
die Auflösung wurde mit 20 Unzen Wasser verdünnt, und dann 
ein Ueberschuss von Schwefelwasserstoff hindurch geleitet. Der 
Niederschlag wog 18 Gran und entsprach 12 Gran Zink. 

Die rückständige Nickellösung wurde erhitzt, um den Schwe- 
felwasserstoff zu entfernen, mit Aetznatron zersetzt. Der Nie- 
derschlag wog nach dem Glühen 20,1 Gran. Bei diesem Ver- 
suche gingen 0,2 Gran Kupfer verloren und 0,1 Gran Nickel- 
oxyd war zu viel. 

70 Gran des auf diese Weise untersuchten Argentans gaben: 

Kupfer . . . 42,1 
Ziok . > . 12,5 
Nickel . . . . 13,2 
Kobalt . . 2,4 

70,2. 

Es scheint, dass diess Argentan mehr Kupfer enthielt, als 
das aus Deutschland bezogene, sah auch gelber aus. Diess 
Argentan würde in 100 Theilen bestehen aus: 

Kupfer “ . . 60,1’ 
Zink . . . 17,8 
Nickel . . 18,8 
Kobalt . . 3,4 
100,0, 
Nach Frick kommt eine Legirung von 53,4 Kupfer 
29,1 Zink 
17,5 Nickel dem 
12löthigen Silber an Farbe und Klang am nächsten; sie ist här- 
ter als Silber, zähe und dehubar, wird durch Ablöschen wei- 
cher und hat ein spec. Gew. — 8,556. 

Diese Methode glaubt Smith zur Trennung des Mangans 
und Kobalts vom Zink aus dem Grunde anwenden zu können, 
weil jene Metalle aus der mit Essigsäure vermischten Auflösung 
nicht gefällt werden. 
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4) Ueber Bereitung des essig-arseniglsauren Kupfer. 
oxyds, des sogenannten Schweinfurler Grüns. 
(Auszug aus Dingler’s polytechnischem Journale B. 59. Heft. 3.) 


Das Schweinfurter Grün wird in Schweinfurt selbst im 
Grossen folgender Maassen dargestellt: Zwei grosse Kessel, von 
denen d@p eine 1500 Pfd. Wasser und 100 Pfd. Arsenik, der 
andere hingegen nur 500 Pfd. Wasser zu fassen braucht, wer- 
den mit Hähnen am Boden versehen und so neben einander ein- 
gemauert, dass die Feuerung beider gesondert ist, Ein gut zie- 
hender Rauchfang ist nothwendig, um nicht allein den Rauch 
der Feuerung, sondern auch die Dämpfe des Arseniks gut fort- 
zuführen. Der grosse Kessel, der zum Auflösen des Arseniks 
dient, muss überdiess mit einem hölzernen Futteral bekleidet 
sein, welches vorne eine Thüre hat und bis in den Rauchfang 
geht, um eben die Arsenikdämpfe fortzuleiten. Der Hahn jedes 
Kessels ist so lang, dass er in einen länglichen Zuber reicht, 
der vor beide Kessel gestellt werden kann und auf einem niedri- 
gen Karren zum bequemen Fortfahren steht. 


Diese Vorrichtung, nebst einigen Bottichen, Haarsieben, 


Trockenhorden, Siebkästen und einer nassen Mühle zum Mahlen 
des Arseniks ist hinreichend, um alle 24 Stunden drei Mal eine 
Quantität von 70 Pfund Schweinfurter Grün darzustellen. 


Man beginnt die Operation des Morgens, nachdem man am 
Tage vorher den einen Kessel mit 1500 Pfund Wasser und 100 
Pfund gemahlener arsenigter Säure (weissem Arsenik) füllte. 
Desgleichen füllte man den andern Kessel mit 300 Pfund Was- 
ser, und rührt 70 Pfund des mit einem Hammer zerklopften ba- 
‚sisch essigsauren Kupferoxyds (Grünspan) hinein. Jetzt erhitzt 
man den Kessel mit dem Arsenik, nachdem man ihn aufgerührt 
hat, und wenn nach Verlauf einiger Stunden das Wasser kocht, 
so macht man, nachdem der Grünspan auch aufgerührt ist, auch 
hier Feuer und sucht ihn ins Kochen zu bringen. Hat die Ar- 
seniklösung 21, — 3 Stunden gekocht, wobei das verdampfte 
Wasser ersetzt wird, so wird dieselbe nochmals eine halbe 
Stunde im Sieden erhalten. Ist jetzt aller Arsenik gelöst und 
der Brei von essigsaurem Kupferoxyde bis 700 R. erhitzt, so 
schreitet man zur Präcipitation der Lösungen. Nachdem man 
das Feuer unter beiden Kesseln fortnahm, und die Arseniklösung 
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eine Viertelstunde setzen liess, dreht man beide Hähne gleich- 
zeitig auf und hebt den Zufluss der Arseniklösung auf, sobald 2, 
derselben ausgellossen sind. Während beide Flüssigkeiten aus- 
laufen, rührt man die Mischung stets um. 

Nachdem man alles 2— 3 Stunden stehen liess, so rührt 
man die Masse im Zuber mit 7 — 8 Krückenzügen um, und 
lässt nun den Rest der Arseniklösung hinzu, rührt das Ganze 
ein wenig. 

Nach dem ersten Zusammenlaufen des Grünspans mit dem 
Arsenik zeigt sich die Brühe fast dick, ein voluminöser Nie- 
derschlag von schmuzig gelbgrüner Farbe ist in der Flüssig- 
keit. Oben auf zeigen sich einige Blasen von smaragdgrüner 
und grünspanähnlicher Farbe. Das ganze Gemenge ist in in- 
nerer Bewegung. 

Nach 2 — 3 Stunden, oft aber erst, nachdem die letzte 
Menge der Arseniklösung hinzukam, zieht sich der Nieder- 
schlag zusammen, und es bilden sich auf der Oberfläche Häut- 
chen von der schönsten grünen Farbe; endlich sinkt der Nie- 
derschlag zusammen, und je mehr diess Statt findet, desto schö- 
ner wird die Farbe. Der Glanz und das Feuer der Farbe wird 
um so grösser, je grössere Krystalle gebildet werden. 

Jetzt lässt man das Wasser ab, wäscht den Niederschlag 
mit etwas Wasser aus, trocknet und siebt ihn. 

Um stets ein gutes Grün zu erhalten, sind folgende Be- 
dingungen unerlässlich: 

1) Der Grünspan liefert nur ein gutes Grün, der aus Frank- 
reich in Ledersäcken zu uns gebracht wird, weil er mehr es- 
sigsaures Kupferoxyd enthält, wie der in Kugeln zu uns kom- 
mende. Nur der Grünspan, der viel Essigsäure enthält, ist der 
beste, weshalb auch das neutrale essigsaure Kupferoxyd (de- 
stillirter Grünspan) die schönste Farbe liefert, indessen zu 
theuer ist ®*). 

2) Das zum Lösen angewandte Wasser muss frei von Ei- 
sen und Kalksalzen sein, denn das Eisen macht die Farbe 
schmnzig grün. 

*) Um diesen Nachtheil zu entfernen, könnte man dem Grin- 
spanbrei eine bestimmte Menge Essig zusetzen und damit erhitzen; 
das Resultat würde dann stets ein schönes Grün sein, und der 
wohlfeile Preis des Essigs verbietet die Anwendung desselben nicht. 


Der Herausgeber, 
Journ. f. prakt. Chemie, VIIL 1 4 
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3) Man wende den reinen, glasigen Arsenik an, nicht 
das Giftmehl, und lasse ihn auf einer Mühle nass mahlen. 

4) Die Arseniklösung muss nach dem Sieden eben so 
viel betragen, wie vorher, weshalb das verdunstete Wasser er- 
setzt werden muss. 

5) Der Grünspan muss fein zertheilt, wenigstens eine Tem- 
peratur von 700 haben. 

Sollte sich durch irgend einen Zufall ein schlechtes Grün bil- 
den, so bringt man das ganze Gemenge in den Arsenikkessel zu- 
rück, setzt etwas Arsenik hinzu, und bringt es nun ins Kochen. 
Sobald die Temperatur bis auf 70 — 800 R. gekommen ist, ent- 
wickeln sich blaugrüne Blasen, die Masse wird dünner, das 
Grün zieht sich zusammen und augenblicklich ist es in ein ge- 
wöhnliches Schweinfurter Grün verwandelt. Sollte diess nach 
dem Sieden nicht geschehen, so muss noch Arsenik hinzuge- 
setzt werden. 

Je nachdem man die Menge des Arseniks abändert, er- 
hält man verschiedene Farbentöne, mehr gelblich oder bläulich. 

Nothwendig ist es noch, das Gemenge nicht oft umzurüh- 
ren, damit die neue Verbindung der arsenigten Säure mit dem 
essigsauren Kupferoxyde Zeit zum Krystallisiren habe. 

70 Pfund französischen Grünspans geben 70 — 80 Pfund 
Schweinfurter Grün; 70 Pfund neutralen essigsauren Kupfer- 
oxyds aber nur 65 — 68 Pfund Grün, Der Grund liegt im Ver- 
luste an Essigsäure und Krystallwasser, an deren Stelle die ar- 
senigte Säure tritt. 

Da nun Grünspan ein theures Material ist, so hat man sich 
bemüht, aus andern Kupfersalzen das Grün zu bereiten, und 
erhält es jetzt vollkommen so schön aus dem schwefelsauren 
Kupferoxyde. 

Man löst zu dem Ende 100 Pfund käufliches kohlensaures 
Kali in 800 Pfund siedenden Wassers, und lässt die Flüssig- 
keit in einem Bottig absetzen. Die geklärte Flüssigkeit wird 
abgezapft und der Rückstand mit 400 Pfund Wasser ausge- 
laugt, und die wiederum geklärte Flüssigkeit der erstern bei- 
gemischt. Jetzt bringt man die Lauge in einem Kessel zum 
Sieden und setzt 100 Pfund weissen Arsenik hinzu, jedoch mit 
Vorsicht, wegen des Aufbrausens der Kohlensäure, 
in einem zweiten Kessel löst man in 400 Pfund destillir- 
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ten Essigs, 100 Pfund eisenfreies, schwefelsaures Kupferoxyd. 
Beide Flüssigkeiten werden dann, wie früher angegeben, in ei- 
nem Zuber vereinigt, wo sich dann die Farbe erzeugt. 100 
Pfund Kupfervitriol liefern 75 -- 80 Pfund Schweinfurter Grün, 
welches zwar nicht so dunkel, aber glänzender und feiner ist. 

Nimmt man anstatt des Kalis eine entsprechende Menge 
kohlensauren Kalkes, so erhält man ein Grün, das nicht so 
schön ist, aber einen sammtartigen Glanz hat. 

Nimmt man neutrales essigsaures Bleioxyd (Bleizucker), so 
verfährt man wie folgt: 

Man löst in 400 Pfd. Wasser 58 Pfd. Pottasche, wäscht 
den Rückstand wie früher mit 400 Pfd. Wasser aus, setzt zu 
der Lauge 700 Pfd. Wasser, und löst in der Wärme 100 Prd. 
Arsenik darin auf. In einem zweiten Kessel löse man 100 Prd. 
schwefelsaures Kupferoxyd in 500 Pfd. Wasser, und versetze 
es mit 58 Pfd. essigsauren Bleioxyds. Der Niederschlag von 
schwefelsaurem Bleie wird entfernt, und die, essigsaures Kupfer- 
oxyd enthaltende Flüssigkeit mit der Lösung des arsenigtsauren 
Kalis versetzt. 

Eine geringere Sorte Grün stellt man dar, wenn man 100 
Pfd. schwefelsaures Kupferoxyd mit 26 Pfd. Aetzkalk, der mit 
Wasser zur Kalkmilch gemacht und durchgesiebt war, versetzt. 
Der Niederschlag wird zur Entfernung des überschüssigen Kal- 
kes gut ausgewaschen, und mit 400 Pfd. destillirten Essigs, 
von dem 100 Gran 25 Gran reines kohlensaures Kali neutrali- 
siren müssen, in einem Kessel gekocht. Das Kupferoxyd wird 
von der Essigsäure aufgelöst und heiss mit einer heissen Anf- 
lösung von 100 Pfd. Arsenik in 1500 Pfd, Wasser in einem 
Zuber gemischt. 


— 


5) Ueber krystallisirtes Kali, 
von 
WALTER. 
(L’Institut, 4eme annee 1836.) 


Walter bereitete kaustisches Kali zur Elementaranalyse 
und erhielt schöne Krystalle des Kali. Die Krystallform des 
Kalis ist schon bezeichnet worden, aber das Kalilıydrat, welches 


4% 
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diese Krystalle bildet, ein Hydrat, was wohl von dem zu un- 
terscheiden ist, welches man erhält, wenn man das Kali einige 
Zeit lang in der Rothglühhitze schmilzt, ist bisher noch nicht 
auf genügende Weise untersucht worden, und seine Zusammen- 
setzung ist unbekannt. 

Berzelius räth in seinen chemischen Abhandlungen, um 
das krystallisirte Kali zu erhalten, das Abdampfen einer Kali- 
bydratlösung an, bis dieselbe sehr concentrirt ist, und sie dann 
lange Zeit in einem verschlossenen Gefässe an einem kalten 
Orte stehen zu lassen. Nach Thenard kann man das Kali- 
hydrat krystallisirt erhalten, indem man das Kali in wässerigem 
Alkohol auflöst. 

Walter bereitete es, indem er auf 3 — 4 Pfund Kali ein 
wenig Wasser goss; sobald die Temperatur, durch die Verbin- 
dung desselben mit dem Kali erhöht, geringer geworden war, 
fügte er eine hinreichende Menge Wasser hinzu, um den Rest 
aufzulösen. Nach 12 Stunden goss er diese starke Lösung ab 
und fand auf dem Boden des Gefäüsses eine grosse Menge schö- 
ner durchsichtiger Krystalie. 

Um diese Krystalle zu erhalten, liess er sie sehr rasch in 
einem Glastrichter abtropfen, indem er denselben in einem Dek- 
kelglase verschloss und an einem kühlen Orte hielt. 

Das krystallisirte Kalihydrat der Luft ausgesetzt, zog au- 
genblicklich Feuchtigkeit an und zerfloss; diess machte die Be- 
stimmung der Krystallflorm sehr schwer. Die Krystalle schie- 
nen sehr spitze Rhomboäder zu sein, deren Kanten gewöhnlich 
durch Facetten ersetzt waren. Die unter den Reecipienten der 
Luftpumpe gebrachten Krystalle, neben einem Gefüsse mit con- 
centrirter Schwefelsäure, wurden trübe und efflorescirten, was 
bei der äusserst leichten Zerfliessbarkeit der Kalihydratkrystalle 
sehr merkwürdig ist. Noch ist zu bemerken, dass bei der Lö- 
sung der Krystal’e in Wasser ein grosser Kältegrad erzeugt 
wurde. Bringt man hingegen die Krysfalle mit Mineralsäuren 
zusammen und vorzüglich mit Schwefelsäure, so erzeugt sich 
viel Wärme, und oft wird das Kali mit der Säure aus dem 
Gefässe geschleudert. Die Einwirkung der Salpetersäure und 
Chlorwasserstoflsäure ist weniger kräftig. Die Krystalle lösen 
sich nicht ohne Wärmeentwickelung in einer concentrirten Lö- 
sung von Weinsteinsäure auf, und nach einigen Augenblicken 
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erzeugt sich saures, weinsteineanres Kali, wenn nämlich Ueber- 
schuss an Säure da ist, Krystallisirtes Kali in Ammoniakflüs- 
sigkeit geworfen, gewährt eine merkwürdige Erscheinung ; die 
Auflösung geschieht, aber langsamer wie in Wasser und ist 
mit einer Gasblasenentwickelung verbunden, welche vom Kali 
auszugehen scheint, sie durchstreichen langsam die Flüssigkeit, 
und scheinen sich in der obern Schicht aufzulösen. Diese Bla- 
sen sind Ammoniakgas, welches durch das sieh auflösende Kali 
entwickelt wird. Die niedrige Temperatur, die die Auflösung 
hervorbringt, erklärt die Langsamkeit der Auflösung und des 
Aufbrausens. 

Das Verfahren Walter’s, um die relative Menge von Kali 
und Wasser zu bestimmen, besteht darin, dass er einige Gram- 
me sehr genau wägt, sie in Wasser löst und mit verdünnter 
Salzsäure verbindet, die Flüssigkeit zur Trockne zu verdampfen 
und einige Zeit im Platintiegel zu glühen. 

Walter machte mit verschiedener Menge zwei Analysen, 
die völlig mit einander übereinstimmten. 

4,065 Gr. des krystallisirten Kalis geben 3,207 Gr. Chlor- 
kalium, entsprechend 1,684 Gr. Kalium, da das Chlorkalium 
gebildet ist aus: 52,53 Kalium und 47,47 Chlor. ’ 

1,684 Gr. Kalium geben 2,028 Gr. Kaliumoxyd, denn 83,05 
Kalium verbinden sich mit 16,95 Sauerstoff zum Oxyde. 

Demnach besteht das krystallisirte Kali aus: 


2,028 Kaliumoxyd 49,90 
2,037 Wasser oder in 100 Theilen aus: 50,10 
100,00. 


Aber diese Angaben bedürfen einer geringen Berichtigung. 

Nach Dumas besteht das krystallisirte Kalibydrat, das iu 
der Rothglühhitze erhitzt ist, aus: 

1 At. Kaliumoxyd . . 587,915 = 33,95 
1 - Wasser . . . 112,450 = 16,05 
700,395 100,00. 

Der Sauerstoff des Kalis verhält sich dann zu dem des 
Wassers wie 1:1. Walter glaubt, dass das krystallisirte Ka- 
lihydrat zu betrachten sein könnte, als bestehend aus: 

1 At. Kaliumoxyd . i 587,915 = 51,10 

5 - Wasser . ; s 562,400 = 48,90 

1150,315 100,00. 
Sein Atomengewicht wäre demnach = 1150,315 und das 
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Verhältniss des Sauerstofls des Wassers zu dem des Kalis wie 
5:1. Der geringe Unterschied, den man zwischen Analyse und 
Berechnung findet, kommt gewiss von der geringen Menge Was- 
ser her, die auf der Oberfläche der Krystalle oder zwischen 
ihren Blättern anhing. Man kann schon die Krystalle nicht 
wägen, ohne dass sie nicht eine kleine Menge Wasser anzö- 
gen. Diese Zahlen zeigen, dass diess getrocknete Kali aus 
21, 40 Wasser, und 78,60 Kaliumoxyd besteht, welches fol- 
gender Formel entspricht: 
1 At. Kaliumoxyd. 587,915 = 7,71 
11,At, Wasser . . 168,720 = 22,29 
756,635. 100,00. 
Das Kalihydrat verliert demnach durch das Trocknen 3%, 
Atome Wasser. 


6) Neues Verfahren zur Darstellung des 
Cantharidins, 
von 
THIERRY. 
* (Journal de pharmacie, Januar 1835 pag. 44.) 


Robiquet warder erste,der das Cantharidin entdeckte und 
ihm den Namen gab. Aber die Bereitungsart, die derselbe vor- 
schreibt, ist langwierig, zusammengesetzt und giebt nur eine 
geringe Menge des Präparats, im Verhältniss zu dem ange- 
wandten Material, 

Thierry, der schon seit 10 Jahren einen blasenziehenden 
Wachstaffent bereitete, wollte demselben eine mehr activere 
Wirkung geben und bestrich deshalb die Oberfläche mit einem 
ätherischen Auszuge der Canthariden, den er schon vor langer 
Zeit bereitet hatte. Einige Stunden nachher fand er die Ober- 
fläche des Taffents ganz mit kleinen Krystallen bedeckt, 

Er hatte Gelegenheit das Cantharidin nach Robiquet's 
Vorschrift zu bereiten, allein diese genügte nicht und regte ihn 
zu neuen Untersuchungen an. Seinem Berichte zufolge kann 
man das Cantharidin auf drei verschiedene Weisen bereiten, die 
»lle Annlogie unter sich haben und nur m Preise des Auszie- 
hungsmittels unter einander differiren. Die Auszugsmittel sind: 


wie 
> und 
Was- 
schen 
nicht 
INZÜ- 
‚aus 

fol- 


3% 


> und 
vor- 
eine 
nge- 


nden 
ivere 
inem 
inger 
)ber- 


uet’s 
e ihn 
kann 
n, die 
3zie- 
sind: 


Mittheilungen vermischten Inhalts. 55 


1) Aether, 

2) aetherhaltiger Weingeist von 400, 

3) Alkohol von 349, 

Welches von den Ausziehungsmaterialien man auch nehmen 
mag, das Product ist immer dasselbe und wird in derselben 
Menge erhalten. 

Behandelt man die Canthariden mit Aether , so erhält man 
nur ein wenig grünes Oel als Verunreinigung des Cantharidins 
und es ist leicht diess von demselben zu trennen, 

Nimmt man aetherhaltigen Weingeist, so ist die Menge 
des Oels grösser und endlich bei der weingeistigen Lösung ist 
die Menge desselben noch mehr vermehrt. Das Schwerste bei 
dieser Bereitungsart ist die Trennung des Oels vom Cantharidin, 
welches das letztere einhüllt. 

Die Farbe des ätherischen Auszugs ist gelbgrünlich, weil 
ein Theil des grünen Oels im Aether aufgelöst ist, die ätherisch- 
weingeistige Lösung ist mehr gefärbt, wie die vorherge- 
hende und endlich die rein weingeistige ist von fast schwarzer 
Farbe. 

Um das Cantharidin zu erhalten, lässt man die Canthariden 
mit dem einen oder andern Lösungsmittel mehrere Tage mace- 
riren und giesst dann die Mischung in ein Gefäss zum Filtriren. 
Wenn die Flüssigkeit sich geklärt hat, giesst man eine neue 
Menge des Lösungsmittels auf den Rückstand, bis die Flüssig- 
keit nur noch wenig gefärbt durchläuft. Den Theil des Lö- 
sungsmittels, der noch in den Canthariden enthalten ist, entfernt 
man dadurch, dass man ein wenig Wasser auf die im-Filtrir- 
apparat enthaltenen Canthariden giesst. 

Die Tincturen werden gemischt und durch Destillation der 
Aether oder Alkohol entfernt. Darauf lässt man die Retorte 
erkalten und den Rückstand so lange in Ruhe, dass das Can- 
tharidin Zeit genug hat zum Kirystallisiren. Nach dem Erkal- 
ten zeigt sich das Cantharidin entweder in Platten, wenn die 
Auflösung concentrirt genug war, oder in schönen vierseitigen 
Nadeln, wenn die Auflösung verdünnter war. 

Das so erhaltene Cantharidin ist noch nicht weiss; man 
unterwirft es daher von neuem der Einwirkung des siedenden 
Alkohols, in welchen man thierische Kohle wirft, worauf es 
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nach dem Filtriren und Verdünsten in weissen Krystallen er- 
scheint. 

Oder man sammelt die Krystalle auf dem Filtrum, presst 
dasselbe aus, giesst kalten Weingeist darauf, um das grüne Oel, 
welches das Cantharidin färbt, zu entfernen; auf diese Weise 
gelangt man ebenfalls zu einem reinen Präparate, Der kalte 
Alkohol hat wenig Einwirkung auf das blasenziehende Princip 
und wenner auch ein wenig des Cantharidins auflöste, so könnte 
man diess durch Abdampfen des Alkobols wieder erhalten. Den» 
noch ist die erstere Reinigungsmethode vorzuziehen, weil sie 
weniger Weingeist erfordert, 

Die Flüssigkeit, mit welcher man das grüne Oel gesondert 
hat, enthält nur das Cantharidin, was mit dem Oele verbunden 
war; man kann sich davon überzeugen, wenn man dieselbe 
his zur Trockne abdampft und mit Aether behandelt. 

Das reine Cantharidin ist geruchlos; erhitzt in einer @las- 
röhre oder im Oelbade schmilzt es bei 2100 und verflüchtigt 
sich in weissen Dämpfen, die sich am kältern Theile der Röhre 
in kleinen, prächtigen Nadeln als sublimirtes Cantharidin ab- 
setzen. Es bleibt hierbei eine schwarze Masse zurück, die in 
Wasser, Alkohol und Aether unlöslich ist. 

Concentrirte Schwefelsäure löst das Cantharidin in der 
Kälte nicht auf, wohl aber wenn man es mässig erwärmt; die 
Auflösung ist flüssig, giesst man sie in Wasser, so schlägt sich 
das Cantharidin in kleinen Nadeln nieder. Salpetersäure greift 
in der Kälte das Cantharidin nicht an, warm löst sie dasselbe 
auf, ohne die Farbe zu verändern. Die erkaltete Auflösung setzt 
nadelförmige Krystalle ab, deren Menge grösser ist, als die nach der 
handlung mit Schwefelsäure erhaltene Chlorwasserstoflsäure 
verhält sich zum Cantharidin wie Salpetersäure, 

Kaustisches Kali in verdünnter Lösung, löst das Cantha- 
ridin ebenfalls, lässt es aber durch Zusatz von Essigsäure in 
kleinen Nadeln fallen. Dasselbe findet beim kaustischen Natron 
Stat. Ammoniak greift das Cantharidin in der Kälte nicht an. 
Flüssige Oele und fette lösen das Cantharidin in der Hitze auf, 
lassen es aber nach dem Erkalten wieder fahren; ein Gleiches 
findet beim Fette Statt. 

Nach Plisson’s und Henry’s Analyse besteht das Can- 
tharidin aus: 
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Kohlenstoff . . 68,56 
Wasserstoff . . 8,43 
Stickstoff ee ° 
Sauerstoff ee BEN 
100,00. 


Da alle die Mittel, deren man sich bisher zur Bereitung 
blasenziehender Arzeneimittel bediente, so wenig vom Cantha- 
sidin beim Erkalten aufgelöst zu halten vermögen, so ist es 
wunderbar, dass dennoch diese Mittel schr heftig auf die Epi- 
dermis einwirken. indessen bleibt hier besonders der Theil des 
Cantharidins aufgelöst, der schon im Thiere mit dem grünen 
Gele verbunden war. 

Um eine Salbe mit Cantharidin zu bereiten, reicht es hin, 
einen Gran desselben in etwas Weingeist zu lösen und allmäh- 
lig mit einer Unze Fett zu mischen. Diese Salbe ist sehr 
wirksam, 

Zwei Kilogramme des Cantharidenpulvers geben 8 Gram- 
me des reinen Cantharidins. 

Wahrscheinlich ist es, dass die Mittel, deren man sich be- 
dient, um die Thiere zu tödten, auf den Gehalt derselben an 
Cantharidin Einfluss ausüben. 

Das grüne Oel hat nur im frischen Zustande eine rothma- 
chende Kraft und verliert diese mit der Zeit gänzlich. 


Anmerkung des Herausgebers. 

Das Cantharidin ist hinsichtlich seines Verhaltens gegen 
Säuren, Alkalien, ätherische und fette Oele ein merkwürdiger 
Körper. Da es weder im Stande ist Säuren noch Alkalien zu 
neutralisiren, so hat es weder basische noch saure Eigenschaf- 
ten. Zum Stearopten und den Kampherarten gehört es seiner 
chemischen Zusammensetzung und seines Verhaltens gegen fetle 
und ätherische wegen ebenfalls nicht, man ist daher genöthigt, 
demselben im System der organischen Chemie einen eigenen 
Platz anzuweisen, vielleicht in der Nähe des Anemonins mit 
dem es, bis auf die chemische Zusammensetzung manches Achn- 
liche hat. 
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7) Ueber neue Verbindungen des Methylens, 
von 
J. Dumas und E. Pkrıcor. 


(Annales de Chimie et de physique Tom. LXI. p. 193.) 


Fluorhydrat des Methylens. Man kennt noch nicht den 
Fluorwasserstoffäther und es scheint, als wenn er nicht nach 
dem Verfahren, wie der Chlorwasserstoffäther dargestellt wer- 
den könne. Demnach war es von Wichtigkeit, das Fluorhydrat 
des Methylens zu bereiten. 

Nach einigen fruchtlosen Versuchen gelang es uns voll- 
kommen, wenn wir ein Gemenge von Fluorkalium und schwe- 
felsaurem Methylen gelinde erhitzten. Die Operation gelang 
sehr schön in Glasgefässen, es entstand schwelelsaures Kali 
und man erhielt ein Gas, welches, über Wasser aufgefangen, 
sich darin von allen fremdartigen Beimischungen frei machte 
und Fluorhydrat des Metlylens bildete. 

Es ist farblos, ätherisch angenehmen Geruches, brennt mit 
einer Flamme wie der Alkohol, aber ein wenig blauer. Seine 
Verbrennung lieferte Fluorwasserstoflsäure, die sich als Rauch 
verflüchtigte. Es ist wenig auflöslich in Wasser, 100 Theile 
von 150 nehmen 166 Theile Gas auf, Die eudiometrische Ana- 
lyse folgt hier: 

Fluorhydrat des Methylens „ . . 21 34 
Sauerstll - © » 0 v0 00.48 0 
Rückstand nach der Detonnatiin . 38 44 
Rückstand nach Anwendung des Kalis 17 9 
Gebildete Kohlensäure. . » » . 21 35 
Verbrannter Wasserstoff . . » » 20 38. 

Diess Gas bildet ein gleiches Volumen Kohlensäure, indem 
es 31/, Vol. Sauerstoff absorbirt. 

Um das Verhältniss der Fluorwasserstoffsäure zu erkennen, 
war es nöthig auf die Dichtigkeit des Gases Rücksicht zu neh- 
men. Hier die Untersuchungen: 

Gewicht des leeren Ballons . A 
Derselbe mit trockner Luft gefüllt A + 1,046 
— mit ätherischem Gase A + 1,241 
— mit trockner Luft. . A + 1,045, 
Dichtigkeit des Kluorbydrats des Methylens 1,186. Nach die- 
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sen verschiedenen Resuitaten kann man diess Gas durch die 
Formel: 
1 Vol. Methylen . . 0,4904 
1 — Fluorwasserst. 0,6788 
1,1692 darstellen. 

Hiernach schliesst das Fluorbydrat des Methylens wie das 
Chlorbydrat dieser Basis und der Chlorwasserstoffäther ein Vo- 
lumen Säure und ein Vol, Kohlenwasserstoff zu einem Volumen 
verdichtet, ein. 

Man wird bemerken, dass die berechnete Dichtigkeit die- 
ses Aethers erhalten wurde, indem wir annahmen, dass die 
Fluorwasserstoflsäure aus gleichen Volumen Fluor und Wasser- 
stoff gebildet sei undzwar nach der Theorie von Ampere ohne 
Verdichtung ; diess findet sich auch vollständig durch die Ueber- 
einstimmung der Berechnung und des Versuchs bestätigt. Die 
Analogie des Chlorhydrats und Fluorhydrats des Methylens lässt 
keinen Zweifel an der Zusammensetzung der gasfürmigen Fluor- 
wasserstoffsäure %). 

Einwirkung des salpetersauren Silbers und Quecksilbers auf 
Holzgeist. 

Man sieht aus unserer Abhandlung über den Holzgeist, dass, 
wenn man diesen Körper wie den Alkohol in der Hoffnung be- 
handelte, um Knallsilber oder analoge Compositionen zu erhalten, 
su bildete sich ein weisser Absatz, der uns einer genauen Un- 
tersuchung würdig zu sein. schien. 

Seit dem Erscheinen unserer Abhandlung haben wir die- 
sen Gegenstand wieder aufgenommen und wiewohl die erbal- 
tenen Resultate nur verneinende sind, so glauben wir sie doch 
veröffentlichen zu müssen, denn sie ersparen den Chemikern 
unnöthige Versuche, indem sie durch die Analogie des Holz- 
geistes mit dem Alkohol geleitet, dem Kovallsilber und Queck- 
silber entsprechende Verbindungen erhalten wollen. 

Erhitzt man eine Mischung aus Holzgeist, Salpetersäure 
und Silbernitrat bis zum Sieden, in den zur Bereitung des Knall- 
silbers gebräuchlichen Verhältnissen, oder in allen möglichen 
Verhältnissen, so bemerkt man keine bemerkbare Reaction, ehe 
nicht %,. der Flüssigkeit verdampft sind. Nur wenn die Sal- 


*) Unter Fluorhbydrat ist hier stets Fluorwasserstoflf ver- 
standen. D. H. 
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petersäure sehr concentrirt ist und wenn man in einem Destil- 
lationsapparat arbeitet, erhält man mit den flüchtigen Produc- 
ten eine ziemlich bedeutende Quantität des salpetersauren Me- 
thylens. 

Gegen Ende der Arbeit, wenn die Flüssigkeiten so con- 
centrirt sind, dass das salpetersaure Silber sich heim Erkalten 
in Masse ausscheidet, zeigt sich beim fortwährenden Sieden eine 
lebhafte Reaction, eine grosse Menge salpetriger Säure ent- 
weicht und ein weisser pulveriger Niederschlag erzeugt sich, Die- 
ser Niederschlag, der sehr schwer durch den Schlag detonnirt, 
und der mit weissglühenden Kohlen nur schwach verbrennt, ist 
von uns im ersten Augenblick als ein Silberfulminat betrachtet 
worden. Eine genaue Untersuchung hat uns gezeigt, dass es 
aus oxalsaurem Silber bestehe. 

Uebrigens ist die Reaction so schwierig hervorzurufen, dass 
wir lange Zeit bedurften, um für eine Analyse genug von der 
Verbindung zu erhalten. Es ist nötlig, rauchende Salpetersäure 
und wasserfreien Holzgeist anzuwenden und am Ende der Ope- 
ration wiederholt etwas hinzuzusetzen, sonst erhält man nur sehr 
geringe Mengen des Oxalats. 

Hier die Analyse der Substanz: 

0,166 geben 0,155 Chlorsilber 
0,305 geben 0,087 Kohlensäure und 0,012 Wasser. Hier- 
aus ziehen wir folgende Schlüsse: 
Erhalten. Berechnet. 


Kohlenstoff . . . . . 7,8 8,0 
Sauerstoff . » - - . 21,9 21,0 
.. A | 71,0 
Wasserstoff . » » » » 04 0,0 


100,0. 100,0. 

Indem wir an die leichte Erzeugung des Knallquecksilbers 
mittelst Alkohol dachten, versuchten wir natürlicherweise die 
Erzeugung eines analogen Präparats mittelst des Holzgeistes 
und salpetersauren Quecksilbers. Fügte man dem Holzgeist sal- 
petersaures Quecksilberoxyd mit überschüssiger Säure hinzu, so 
setzte sich augenblicklich eine beträchtliche Menge eines gelb- 
weissen Pulvers, von harzigem Ansehen ab, welches sich beim 
Erhitzen vermehrte. Liess man diess Pulver lange Zeit mit con- 
centrirter Salpetersäure sieden, so erzeugte sich eine Menge 


—— 39 m u 


bers 

die 
stes 
sal- 
‚80 
elb- 
yeim 
:On- 


‚nge 


Mittheilungen vermischten Inhalts. 61 


eines weissen Pulvers, welches aus reinem Quecksilberoxalat 
bestand, wie folgende Untersuchung beweist. 
0,806 dieses Stoffes gaben 0,014 Wasser und 0,242 Koh- 
lensäure. 
Erhalten. Berechnet. 


Koblenstof . . . 83 84 
Wasserstoff . . . 041 0,0 
Quecksilber . -. » 00 69,6 
Sauerstoff . . . 00 22,0. 


Bevor wir diess letztere Resultat erhielten, hatten wir wie- 
derholte Analysen mit dem Körper gemacht, den wir durch un- 
mittelbare Einwirkung des Holzgeistes auf Quecksilbernitrat er- 
halten hatten. Dieser Körper ist sehr zusammengesetzt, enthält 
Stickstoff, welcher sich nach Maassgabe der Einwirkung der 
Salpetersäure zu vermindern scheint; er enthält ferner Wasser- 
stoff, der sich unter denselben Bedingungen zu vermindern scheint. 

Hier nun die vollkommene Analyse eines, nach einigen 
Minuten Siedens erhaltenen Productes: 

1,025 des Stofles gaben 0,042 Wasser und 0,180 Kohlensäure ; 

0,600 desselben gaben durch Zinnchlorür und Chlorwas- 
serstoffsäure 0,452 Quecksilber ; 

0,700 erzeugten 18 Cubikcentimeter feuchten Stickstofls bei 
120 und 0,75 Barometerhöhe. 

Diese Resultate bieten uns dar: 

Kohlenstoff . } 4,80 Ca 4,53 
Wasserstoff . . 0,44 H, 0,37 
Quecksilber . . 75,30 Hg, 74,80 
Stickstoff . . 2,7 Az 2,60 
Sauerstoff . . 16,76 O6 17,70 
"100,00 100,00. 

Diess führt uns zu einer so zusammengesetzten Formel, dass 
wir uns nur begnügen sie anzuzeigen, ohne Vortheil daraus 
ziehen zu wollen, 

2(C, H, O,, Hg 0) + Az, 0, Hg, 0. 

Sie bezeichnet eine Verbindung aus 2 At. ameisensaurem 
Quecksilberoxyde, und einem Atome salpetrigsaurem Quecksil- 
beroxydule. 

Diese Verbindung hätte eine genauere Untersuchung ver- 
dient, allein andere Untersuchungen haben uns daran verhindert. 

Isomerischer methylenschwefelsaurer Baryt. Liessen wir 
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wasserleere Schwefelsäure mit Holzgeist in Verbindung treten, 
verdünnten dann die Flüssigkeit mit Wasser und übersättigten 
sie mit Baryt, so erhielten wir schwefelsauren Baryt nnd me- 
thylenschwefelsanren Baryt, der aufgelöst blieb. Bei diesem 
letztern wurde der Ueberschuss von Baryt durch Kohlensäure 
zersetzt, und dann bei niedriger Temperatur concentrirt, gab 
bei langsamer Krystallisation schr dünne, abgestumpfte, lange 
Prismen, die an der Basis rhomboidalisch zu sein schienen, 
Unter denselben Umständen gab das gewöhnliche Sulphomethy- 
lat ganz von diesen verschiedene Krystalle. 
Das im leeren Raume getrocknete Salz lieferte: 

1,188 desselben 0,766 schwefelsauren Baryt 

1,500 - 0,237 Wasser und 0,377 Kohlensäure, wo- 
raus man folgern kann auf: 


Gefunden. Berechnet. 
Kohlenstoff . . 6,95 6,59 
Wasserstoff . “ 1,75 1,66 
Schwefelsauren Baryt 64,70 65,15. 


Die Berechnung ist auf die Formel BRAO + SO, + C, 
H,. SO,. H, O gestützt. Es scheint, als wenn eine Reihe iso- 
merischer methylenschwefelsaurer Verbindungen bestehe, wel- 
che durch Einwirkung der wasserleeren Schwefelsäure auf Holz- 
geist entstehe. 

Methylenweinsteinsaurer Baryt. Weinsteinsäure löst sich 
sehr gut in Holzgeist auf; dasselbe findet mit dem Baryt Statt. 
Diess brachte uns auf den Gedanken, eine Verbindung der Me- 
thylenweinsteinsäure mit dem Baryt durch einfache Vermischung 
herzustellen. So wie man beide Körper in Berührung bringt, 
so bildet sich ein Niederschlag, der gesammelt und mit wasser- 
leerem Holzgeist abgespühlt, bei der Analyse aus: 

1,065 des Stofies 0,500 schwefelsauren Baryt 
1,000 - - 0,275 Wasser und 0,865 Kohlensäure lie- 
fert. Diess beträgt in 100 Theilen: 


Gefunden, Berechnet. 
Kohlenstoff . 23,9 25,3 Co 
Wasserstoff . . 3,0 3,3 He 
Baryt . h . 30,8 31,8 Ba0O 
Sauerstoff . . 41,3 39,6 O4. 


Hieraus kann man für das Salz folgende rationelle For- 
mel bilden: 


IT- 


RER: 
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In dem Augenblicke, wo sich diess Salz bildet, erscheint 
es gallertartig. Wäscht man es mit Wasser, so wird es kör- 
nig und verändert sich in einfachen, weinsteinsauren Baryt. 

Gegen unser Erwarten gab uns die in Holzgeist aufgelöste 
Oxalsäure, mit dem in demselben Lösungsmittel gelösten Baryt, 
nur gewöhnlichen oxalsauren Baryt = Ba 0+(C, 0, + H,0. 

Mit reiner Essigsäure erhielten wir essigsauren Baryt, der 
58,5 Baryt enthielt, und einem wasserleeren Barytsalze zu ent- 
sprechen schien =Ba0 + C,H, 0O,. 

Benzo@säure lieferte unter diesen Umständen ein Salz, wel- 
ches 39,9 Baryt enthielt und der Formel eines wasserleeren, ben- 
zoesauren Baryts entsprach = Ba0 + C,, H,o Oz- 


8) Ueber die chemische Wirkung des Lichtes auf das 
Quecksilberjodür und dessen Zersetzungsproducte, 
von 
Dr. WınıpAup Artus, Privatdocent an der Universität Jena. 


Dass das Licht einen wesentlichen Einfluss sowohl auf die 
Gebilde des organischen, als auch auf die des anorganischen 
Reiches hat, beweisen die vielen und mannigfaltigsten Verände- 
rungen, die durch dasselbe in der Natur hervorgerufen werden. 
Die gewöhnlichste Wirkung desselben ist, dass es bleicht und 
die meisten Pilanzenpigmente vernichtet, wovon uns die aus den 
Flieder-und Kirschblättern bereitete geistige grüne Tinctur ein 
sehr überraschendes und interessantes Beispiel liefert, die, wenn 
sie nur einige Minuten den Sonnenstrahlen ausgesetzt werden, 
ihre grüne Farbe verliert, die sie sehr lange behauptet, wenn 
man dieselben in vor dem Lichte geschützten Räumen aufbewahrt. 

Eben so wird die reine concentrirte Salpetersäure unter 
Entwickelung von Sauerstoffgas gelb gefärbt; ferner ralueirt es 
die meisten oxydirten Körper, wie namentlich die Silber- und 
Goldsolution, am auffallendsten zeigt dieses das Chlorsilber ( Horn- 
silber) und auf eine dieser analoge Weise das Quecksilberjodür 
(einfach Jodquecksilber, Hydrargyrum jodatum), welches entwe- 
der durch anbaltendes Zusammenreiben von gleichen Mischungs- 
gewichten Quecksilber und Jod, oder auf hydrochemischem Wege 
durch Niederschlagen einer sehr verdünnten Lösung eines Queck- 
silberorydulsalzes, z. B. des sauren salpetersauren Quecksilber- 
oxydul, mit einer verdünnten Lösung von Jodkalium erhalten 
wird, welches, wenn es in vor dem Lichte geschützten Räu- 
men getrocknet wird, gelb erscheint, hingegen dem Sonnenlichte 
ausgesetzt, augenblicklich dunkelolivenfarben gefärbt wird, 

Da man schon seit einiger Zeit dieses Präparat als Arz- 
neimittel zu gebrauchen angefangen hat, so musste es auch 
wünscheuswerth sein, die chemische Metamorphose, die das- 
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selbe durch den Einfluss des Lichtes erleidet, näher zu betrach- 
ten, und die Zersetzungsproducte chemisch zu erforschen. 

Wie bereits schon oben erwähnt, wird das Quecksilberjo- 
dür, wenn es dem Sonnenlichte ausgesetzt war, augenblicklich 
dunkelolivenfarben gefärbt. Um nun zu entscheiden, auf wel- 
che Weise jene Veränderung hervortritt, und worin diese ihren 
Grund habe, wurde ein Theil desselben mit Wasser in der Wär- 
‚me bebandelt, und die erhaltene Flüssigkeit mit den dazu er- 
forderlichen Reagentien auf einen Gehalt an freiem Jod geprüft, 
jedoch alle diese verhielten sich indifferent; diesen analog ver- 
hielten sich die abfiltrirten Flüssigkeiten, die durch dieselbe 
Behandlung mit Alkohol und Aether erhalten wurden. Diess 
beweist, dass die Farbenveränderung, die das Quecksilberjo- 
dür an dem Lichte erleidet, nicht von sich ausgeschiedenem Jod 
abhängig ist. 

Ein anderer Theil wurde feucht in ein kleines Cylinderglas, 
welches mit einer Gasentwickelungsröhre in Verbindung ge- 
bracht wurde, gegeben, deren äusseres Ende in eine mit Was- 
ser abgesperrte Glocke tauchte, worauf der ganze Apparat 
mehrere Tage dem Sonnenlichte ausgesetzt wurde, wodurch ich 
eine der Jodwasserstoflsäure ähnlich riechende Flüssigkeit er- 
hielt, die einen stechenden, sauren, schrumpfenden Geschmack 
besass, und die, der Luft ausgesetzt, braun gefärbt wird; mit 
Braunstein erhitzt gab sie violette Dämpfe von Jod aus, mit 
Chlorwasser vermischt wird die Flüssigkeit von sich ausschei- 
dendem Jod getrüht, ferner erzeugte dieselbe, nachdem sie mit 
etwas Kali neutralisirt worden war, in den Auflösungen der 
Quecksilberoxydsalze einen scharlachrothen Niederschlag von 
Quecksilberjodid. Diese Flüssigkeit zeigte demnach genau die- 
selben Eigenschaften, die vorzugsweise die Jodwasserstoflsäure 
charakterisiren. 

Demnach wäre der Grund der chemischen Metamorphose, 
die das Quecksilberjodür durch die Luft erleidet: 

1) in der Wasserzersetzung, 

2) in der leichten Oxydirbarkeit des Quecksilbers, und end- 
lich in Folge dessen 

3) in der Bildung der Jodwasserstoffsäure zu suchen. 

Man müsste demnach das dem Lichte ausgesetzte Quecksilber- 
jodür als eine Verbindung von Quecksilberoxydul und Quecksilber- 
jodür betrachten. 

Ein anderer Theil, der vorher in einem Wasserbade gelinde 
ausgetrocknet war, verhielt sich am Lichte beinahe indifferent. 
Dieses Verhalten beweist daher, dass jene Metamorphose nur 
bei Gegenwart von Wasser und unter Mitwirkung des Lichtes 
Statt finden könne. Es möge diese Erscheinung zugleich ein 
Wink für die Bereitung dieses Präparates sein, dass man dieses 
nur in möglichst vor dem Lichte geschützten Räumen darstel- 
len und aufbewahren müsse, 
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Ueber Benzoesäure , ihre Zerselzungsproducle und die 
Verbindungen dieser mit andern Körpern, so wie über 
das älherische Oel der Spiraea ulmaria, 
zusammengeslellt 
von 
G. W. ScuarLAaAU. 


D. früheren Untersuchungen von Liebig und Wöhler 
lehrten uns, dass die Benzoösäure, eine Verbindung des Sau- 
erstoffs mit einem Radicale: Benzoyl = C,, H,o 0, sei und 
dass diess Radical cbenfalls im Stande sei, sich mit Wasser- 
stoff zum Bittermandelöl und Benzein zu verbinden. Wir wis- 
sen ferner, dass diess Radical sich auch mit Chlor zum Chlor- 
benzoyl vereinigt. Die Reihe dieser Verbindungen finden wir 
in folgenden Formeln ausgedrückt: 

1) Benzoyl C,; H,o 9% 

2) Benzoyloxyd, Benzo&säure C,; Ho 0, +0 

3) Benzoylwasserstoff CC; H009%+H, 

4) Chlorbenzoyl = C,H, 09 + C1.. 

Wir finden hier, dass an die Stelle des Sauerstofls ein 
Aequivalent Wasserstoff oder Chlor tritt. 

Mitscherlich’s Untersuchungen haben indessen nachge- 
wiesen, dass die Benzo@säure als eine Verbindung eines neuen 
Kohlenwasserstoffs — C, H, mit Kohlensäure betrachtet wer- 
den könne. Mengt man 1 Theil Benzoösäure mit 3 Theilen 
Kalkhydrat und erwärmt das Gemenge sehr langsam in einer 
Retorte, so geht Wasser und ein dünnflüssiger, ölartiger Kör- 
per über, der leichter als Wasser ist, Die Kalkerde enthält 
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nichts als Kohlensäure und löst sich vollkommen in Säuren un- 
ter Aufbrausen auf. Die Benzoösäure zerfiel also in den öl. 
arigen Körper und Kohlensäure. Die Untersuchung dieses Kör- 
pers zeigt denselben als klar, farblos, eigenthümlich riechend; 
er löst sich leicht in Alkohol und Aether, schwerer in Wasser, 
siedet bei 860, erstarrt im schmelzenden Eise, wird bei + 7 
wieder flüssig und hat ein spec. Gew. — 0,85. Unverändert 
verhält es sich gegen Schwefelsäure und Chlorwasserstofisäure, 
Kalium bleibt davon unverändert, woraus sich die Abwesenlıeit 
des Sauerstoffs ergiebt. 

Chlor und dieser neue Körper, den Mitscherlich®) 
Benzin nennt, verbinden sich im Sonnenlichte und es 
entsteht, wenn genugsam Chlor vorhanden war, Chlorben- 
zin. Die Krystalle riechen eigenthümlich, sind erst bei 
erhöhter Temperatur flüchtig, schmelzen bei 1320 und destillirten 
bei 2880 zum Theil unverändert über, ein Theil zersetzt sich 
in Chlorwasserstoflsäure und eine neue Chlorverbindung, Chlor- 
benzid, die weniger Wasserstoff und Chlor enthält als das Chlor- 
benzin, weil eben Chlorwasserstofl: gebildet wird. 

». ı Chlorbenzin = Ch —+C; + H, 
her ‚Ghlorbenzid (C,H, + CC, + H,) + CH, % Cl, %,) 
Chlorwasserstoff. 
|  Bachı der Analyse besteht das Benzin in 100 Theilen *) 
an aus: 92,46 Kohlenstoff 
7,54 Wasserstoff 


100,00. - 
Diess spec.Gew., des Benzindampfs = 2,77. Aus der Ans- 
Iyse und der Dichte des Dampfs folgt, dass ein Maass Benzin- 
dampf besteht aus: 


83 Maass Kohlenstoffigas —= 3 x 0,8437 — 2,5314 
3 Maass Wuabsersioflgas = 38 x. 0,0688 —= 0,2064 


Um nun die Bildung des Benzins’ und der Kohlensäure aus 
der Benzoösäure zu erklären, muss’ man den ganzen Sauerstofl- 
gehalt der krystallisirten Benzoösäure von der Zusammensetzung 
derselben abziehen, und enthält auf ‚diese Weise Benzin und 
zwei Atome Kohlensäure. Die Benzo&säure ist also ein koh- 
lensaurer Kohlenwasserstoff von dem die Kohlensäure durch Ein- 
wirkung einer starken Base abgeschieden werden kann. 

*) Poggendorff’s Annal. XXXV. 
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Benzoösäure — C,; Hiz 0; — (C, + O0, Kohlensäure) 
Benzin —— Ca H,s 
Hiermit stimmt sehr gut das spec. Gewicht des Benzoö- 


- säuredampfs das — 4,27 ist, denn 


1 Vol. Benzingas, dessen Spec. Dichtigkeit = 2,74378 
1 Vol. Kohlensäure = 1,52450 


Benzoylwasserstoff = C,; H,o 05 + H, kann hiernach 


f betrachtet werden als eine Verbindung von Benzin mit Koh- 


lenoxyd, 
Kohlenoxyd = C, 0, 
Cs Hi 9 
Die Analyse des Chlorbenzios hat nachgewiesen, dass es 


besteht aus: 


25,14 Kohlentoft == C, 
2,06 Wasserstoff == H, 
72,80 Chlor == 6l.. 

Bei der Bildung des Chlorbenzids aus dem erhitzten Chlor- 
benzin ‘haben wir zugleich die Bildung von Chlorwasserstoil 
beobachtet und sind im Stande, bei einer solchen Erwärmung 
in einem Glaskolben, dass das verflüchtigte Chlorbenzin immer 
wieder zurückfliessen' muss, alles Chlorbenzin in Chlorbenzid 
und Chlorwasserstoff zu zerlegen. Leichter noch kann die Um- 
wendlung durch Erhitzen mit ‚einem Ueberschuss von Baryt oder 
Kalkhydrat bewerkstelligt werden, es entsteht Wasser, Chlor- 
barytiüm- oder Chlorcalcium und Chlorbenzid. Das Chlorbenzid 
ist 'Ölartig, farblos, unlöslieh im Wasser, leieht löslich in Ben- 
zin, Aether und Alkohol; Säuren und Alkalien zersetzen es 
nicht, das spec. Gewicht ist = 1,457 bei + 70 C, das des 
Dampfs 6,37. Der Siedepunct ist bei 2100. Die Analyse zeigte: 

39,91 Koblenstoff 

1,62 Wasserstoff 

58,47 Chlorwasserstoff, 
and die Zerlegung des'bei der Zersetzung des Chlorben- 
sing’ gebildeten Chiormetalls zeigt, dass genau die Hälfte Chlor 
and’ Wasserstoff ‘vom Chlorbenzin entfernt 'ist.'; Demnach bestcht 
das: Chlorbenzid aus: 

b 2 
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8 At. Kohlenstoff 
11%, - Wasserstoff 
4%,. = Chlorgas. 

Brom verbindet sich mit dem Benzin nur ebenfalls unter 
Einwirkung des Sonnenlichts. Die entstehende feste Verbin- 
dung verhält sich dem Chlorbenzin analog, und ist eine dem- 
selben analoge Verbindung: Brombenzin, welches durch Er- 
hitzen für sich oder mit Barythydrat in Brombenzid und Brom- 
wasserstoff oder Brombarytium. und Wasser : zerfällt. 

Benzin mit verdünnter Salpetersäure erhitzt, wird nicht zer- 
legt, rauchende dagegen verbindet sich damit unter Wärme- 
entwickelung und bildet eine Flüssigkeit, die zwar leichter als 
Salpetersäure aber schwerer als Wasser ist. Sie scheidet sich ab und 
fällt nach der Verdünnung der Säure mit Wasser, zu Boden. Wird die 
anhängende Salpetersäure duch Auswaschen mit Wasser von der 
Flüssigkeit entfernt und diese destillirt, so erhält man sie rein. Sieist 
gelblich gefärbt, riecht dem Bittermandel - und Zimmetöl ähnlich, 
schmeckt süss, löst sich in Wasser wenig, ia Alkohol und Aether voll- 
ständig, in concentrirter Salpetersäure und Schwefelsäure eben- 
falls, lässt sich mit verdünnter Salpetersäure unverändert destil- 
liren, mit concentrirter. Schwefelsäure wird sie aber in der Hitze 
zerlegt, Kohle ausgeschieden und schweflige Säure gebildet. 
Chlor und Brom wirken nur darauf, wenn beide in Dampfforn 
durch ein heisses Rohr geleitet werden, es bildet sich dann 
Chlor-oder Bromwasserstoflsäure. Kalium damit erwärmt, de- 
tonnirt heftig, Kaliumoxyd in Alkohol färbt die Flüssigkeit in- 
tensiv. roth. Das spec. Gewicht ist bei 150 — 1,209, Siede- 
punct bei 213%. Bei + 3° erstarrt die Flüssigkeit nicht ganz 
zu kleinen Nadeln. Spec. Gewicht des Dampfs —= 4,40. 


Die Analyse gab: 
58,53 Kohlenstoff = 12 At. 
4,08 Wasserstoff = 10 At. 
11,20 Stickstoff = 2 At. 
25,99 Sauerstoff = 4Akt. 


99,80. 
Mitscherl ich®*)nennt diese Verbindung: Nitrobenzid undsiehtsie 
an als bestehend aus 4 Maass Benzidgas und 1Maass Salpetersäuregas 
4/, —Maass Sauerstoff, und aufdie Weise gebildet, dasssich Wasser- 
stoff vom Benzid mit 1/, Maass Sauerstoff der Salpetersäure verband. 
Das Nitrobenzidgas besteht demnach aus: 
#) Poggendorff’s Annal, XXXIL, 


tsie 
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Be a bildet mit 1, M. Wasserstoff Benzin 


2, - Wasserstofl 
% - Stickstoff bildet mit 1/, M. Sauerstoff die Sal- 

1 - Sauerstoff h pelersäure = NY, + 05. 
Wird. das Nitrobenzid —= C,, H,o N, 0, mit Kalkerde 


oder‘ Kalilösung destillir(, so wird es nur in sehr geringem 
" Maasse zersetzt; wird hingegen, wie oben bemerkt, Kali in Al- 
" kohol gelöst, so zersetzt es das Nitrobenzid sehr schnell, es 
' entsteht ein Kalisalz und eine nene Verbindung, die von Kali 
" nicht mehr zersetzt wird. Die rothe Flüssigkeit, die entstanden 
> ist, giebt bei der Destillation eine rothe Substanz, die beim Er- 
' kalten krystallisirt. Man löst diese Krystalle in Aether und lässt 
dieselben aufs neue krystallisiren. Aether und Alkohol lösen 
' diesen Körper leicht, Wasser nur wenig auf, Kalilösung, Am- 
' moniak und Chlorwasserstoff lösen ebenfalls nur wenig auf. Con- 
 eenirirte Salpeter oder- Schwefelsäure lösen die Krystalle auf, 
/ Wasser scheidet sie wieder ab. Concentrirte Schwefelsäure 
' zerlegt sie beim Erhitzen, Kohle wird abgeschieden und durch 
" Reduction der Schwefelsäure, schweflige Säure gebildet. Die 
" Krystalle schmelzen bei 65°, sieden bei 1930 und destilliren 
' unzersetzt über. Die Analyse gab: 


79,16 Kohlenstoff = 12 
5,45 Wasserstoff — 10 
14,95 Stickstoff = 2 


99,56. 
Mitscherlich nennt diesen Körper, weil er durch Ver- 


| lust des Sauerstofls aus dem Nitrobenzid entstanden ist, Stick- 
 stoffbenzid. 


Wird zur Auflösung der wasserleeren Schwefelsäure im 
ersten Hydrat derselben, oder zur Nordhäuser Säure, Benzin 


' in kleiner Menge so lange hinzugesetzt, als noch davon auf- 
gelöst wird, so entsteht nach der Verdünnung mit Wasser die 
‘ Absonderung von Benzin und einer geringen Menge von Kry- 


stallen., Sättigt man das Gemisch von Benzin und Schwefel- 
säure mit Baryterde, so erhält man in der Lösung ein auflös- 


' liches Barytsalz, welches durch schwefelsaures Kupferoxyd zer- 


legt ein Salz giebt, bestehend aus: Kupferoxyd mit der Säure 
des Barytsalzes, benziuschwefelsaures Kupferoxyd. Verbindet 
man dagegen Benzin mit wasserleerer Schwefelsäure, so bildet 
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sich ohne Zersetzung des Benzins eine in Wasser auflösliche 
zähe Flüssigkeit, aus der sich die Krystalle in grösserer Menge 
absondern, wie bei der erstern Verbindung, Wird die Säure 
mit Baryt gesättigt und wie oben mit schwefelsaurem. Kupfer- 
oxyd behandelt, so bildet sich benzinschwefelsaures, Kupferoxyd 
und öfter ein pulverförmiger Niederschlag beim Abdampfen der 
Flüssigkeit. 

Was nun erstens die auf dem letzteren Wege in grösserer 
Menge erhaltenen Krystalle betrifit, so sind diese in Alkohol und 
Aether auflöslich, schmelzen bei 1009 zu einer farblosen Flüs- 
sigkeit, diese siedet erst bei ziemlich hoher Temperatur und ist 
geruchlos. Alkalien sind ohne Einwirkung darauf, Säuren lö- 
sen sie auf, Wasser scheidet sie daraus ab. Schwefelsäure da- 
mit erhitzt bildet eine Verbindung, die mit Baryt ein auflösli- 
ches Salz bildet. Mit, bis zur Zersetzung erhitztem salpeter- 
saurem Kali in Berührung gebracht, detonnirt die Masse heftig. 
Mit Chlor erhitzt, bildet sich beim Siedepuncte Chlorbenzin. Die 
Analyse gab: 

66,18 Kohlenstoff 
4,552 Wasserstoff 
35,42 Schwefelsäure. 

Weil hier bei der Analyse ein Ueberschuss ist, und aus dem 
Verhältniss des Kohlenstoffs zum Wasserstoff schliesst Mit- 
scherlich, dass diese Verbindung besteht aus: 

66,42 Kohlenstoff = 12 C 

4,52 Wasserstoff —= 10 H 

14,49 Sıuertof = 20 

14,57 Schwefel = 15, 
und nimmt an, dass dieser Körper, den er Sulfobenzid nennt, 
dadurch entstanden sei, dass sich wasserleere Schwefelsäure 
mit dem Benzin vereinigte, aber aus ihren Elementen 1 Atom 
Wasser bildeten, welches aus der Verbindung ausgeschieden 
wurde. 

Benzinschwefelsäure wird, wie wir oben gesehen haben, 
gebildet, wenn zur rauchenden Schwefelsäure Benzin so lange 
unter Umschütteln hinzugesetzt wird, als noch etwas davon auf- 
genommen wird. Die Verbindung wird mit Wasser verdünnt, 
das gebildete Sulfobenzid durch Filtriren getrennt; die Flüssig- 
keit mit kohlensaurem Baryt gesättigt, das auflösliche benzin- 
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schwefelsaure Barytsalz vom Niederschlage entfernt und genau 
wit schwefelsaurem Kupferoxyde zerlegt. Es entsteht schwe- 
felsaurer Baryt, der durch Filtriren getrennt wird, und ben- 
zinschwefelsaures Kupferoxyd. Das Kupfersalz, die Verbindun- 
gen der. Säure mit Zinkoxyd, Silberoxyd, Eisenoxydul, Kali, 
Natron und Ammoniak krystallisiren alle sehr gut, ertragen eine 
bedeutende Temperatur, ohne zerlegt zu werden, bei 1700 ver- 
liert das Kupfersalz alles Wasser und wird bei 2200 noch nicht 
zersetzt. Scheidet man das Kupferoxyd mit Schwefelwasserstoff 
ab, so kann man die Benzinschwefelsäure bis zu einer krystal- 
linischen Masse verdicken; noch mehr erhitzt zerlegt sie sich#* ). 
Die Analyse gab von 100 Theilen des wasserfreien Salzes: 

38,28 Kohlenstoff = 123 

2,637 Wasserstoff = 10 

20,55 Kupferoxyd Ze 

42,03 Schwefelsäure = 2% 

103,547. 

Aus dem entstandenen Ueberschnsse und dent Verhältnisse 
des Wasserstoffs zum Kohlenstoff schliesst Mitscherlich, 
dass auch hier in dieser Verbindung, aus der Vereinigung 
des Benzins mit wasserfreier Schwefelsäure, ein Atem Sauer- 
stoff der Säure und 2 Atome Wasserstoff des Benzins ausge- 
schieden sind und dass man daher die Verbindung betrachten 
müsse, als bestehend aus: 

Ca Ho 82 0; 

Concentrirte Salpetersäure und englische Schwefelsäure lö- 
sen die Benzoösäure auf, ohne sich mit ihr zu verbinden, denn 
Wasser scheidet beide Säuren wieder ab. Ganz anders aber 
ist die Einwirkung der wasserfreien Schwefelsäure auf Benzo#- 
säure, es entsteht ?tes Hydrat der Schwefelsäure und eine z.ühe 
Masse. Man löst diese auf in Wasser und sättigt die Sänre 
mit kohlensaurem Baryt. Es entsteht schwefelsaurer Baryt und 
ein auflösliches Barytsalz, welches nach dem Zusatz von Chlor- 
wasserstoffsäure in schönen Krystallen sich abscheidet. Das durch 
Wasser aufgelöste und krystallisirte Salz reagirt sauer, verän- 
dert sich an der Luft nicht; durch rauchende Salpetersäure wird 
die Schwefelsäure nicht getrennt. Bis 2000 erhitzt verlieren 
die Krystalle ihr Wasser und diess beträgt in 100 Theilen 9,51. 
Die Baryterde beträgt in 100 Theilen 28,36, demnach ‚verhält 

*) Poggendorff’s Aunal. XAXXI. 
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sich der Sauerstoff des Krystallwassers zu dem des Baryts wie 
1:3. Nach der Untersuchung über die Zusammensetzung des 
Salzes finden wir, dass die Menge der Schwefelsäure gerade 
noch einmal so gross ist, als sie sein müsste, um mit dem Ba- 
ryt ein neutrales Salz zu bilden; es ist demnach hier, wie in 
den weinschwefelsauren und methylenschwefelsauren Salzen ein 
Atom Schwefelsäure mit der organischen Substanz verbunden. 
Die Analyse gab: 
28,36. . Ba.0.= 1At. 
144..80- 2 - 
S1,0..C0C -14- 
18..H -1- 
34..0 -3- 
99,90. Das Fehlende ist Sauerstoff. 
Hiernach besteht das Salz aus: 
1 At. Benzoösäure — C,;, H,o 03 
1 - Baryt 
2 - Schwefelsäure ®*). 

Fällt man den Baryt mit Schwefelsäure, so erhält man die 
Benzoöschwefelsäure rein. Sie wird abgedampft, kann bis 1500 
ohne Zersetzung erhitzt werden, erstarrt zu einer weissen Mas- 
se, ist sehr hygroskopisch, verliert durch Erhitzen diess Was- 
ser wieder. Sättigt man das saure auflösliche Barytsalz mit 
kohlensaurem Baryt, so erhält man eine neutrale Verbindung, 
welche aus: 

655,90 Benzoöschwefelsäure 
44,10 Baryt besteht. 

Alle anderen damit von Mitscherlich verbundenen Basen, 
durch doppelte Wahlverwandtschaft aus dem neutralen oder sau- 
ren benzoöschwefelsauren Baryt mit einer andern schwefelsau- 
ren Base gebildet, bildeten ebenfalls neutrale und saure Salze. 
Alle Verbindungen von Kali, Natron, Eisenoxydul, Kobaltoxyd, 
Kupferoxyd, Zinkoxyd, Magnesia zu sauren Salzen, krystalli- 
siren sehr schön. 

Die Resultate dieser Untersuchungen von Mitscherlich 
waren eine Menge neuer Körper, deren Zusammensetzung und 
Darstellung von grösster Wichtigkeit für die organische Che- 
mie werden wird. Sie führten den ausgezeichneten Entdecker 


*) Poggendorffs Annal. XXX. 
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ferner zu Ansichten über die Anordnung der Atome über or- 
ganische Verbindungen, die wir am Schlusse dieser Abhand- 
lung kurz mittheilen werden. 

Gehen wir jetzt zu den Untersuchungen von Eugene P&- 
ligot®*) über die Resultate der Destillation des benzo&sauren 
Kalkes. Mitscherlich wandte zu seinen Untersuchungen bei 
der Destillation der Benzo@säure, einen Ueberschuss von Kalkerde, 
Peligot hingegen nahm krystallisirten neutralen benzoösauren 
Kalk und erhielt andere Resultate wie Mitscherlich. 

Wird neutraler, krystallisirter benzoösaurer Kalk bis 3009 
C. erhitzt, so bildet sich Kohlensäure und ein braunes Oel, Diess 
letztere wird, weil es ein Gemisch mehrerer Substanzen ist, im 
Wasserbade destillirt. Zuerst geht ein leichtes, klares Oel, bei 
820 C. siedend und nach Bittermandelöl riechend , über. 

Destillirt man jetzt über freiem Feuer, so kommt Wasser 
und ein zweites Oel, dessen Siedepunct bei 2500 C. ist. Aus 
diesem Oele scheiden sich beim Erkalten gewöhnlich Krystalle 
aus, welche Peligot für Naphtalin erklärt. Setzt man diess 
Oel einer Temperatur von — 209 aus, so trübt essich, bildet zwei 
Schichten, von denen das oben schwimmende Oel mit dem Na- 
men: Benzon benannt ist. 

Peligot’s Abhandlung, die schon ausführlich im Jahrgang 
1834 dieses Journals mitgetheilt ist, und dessen Resultate nur 
des Zusammenhangs und Vergleichs wegen erwähnt sind, ent- 
hält nun folgende Folgerungen: 

4) Das Hauptproduct der Destillation benzo&saurer Salze 
würde Benzon sein, wenn man eine solche Temperatur anwen- 
den könnte, dass nicht neue Zersetzungsproducte des Benzons 
gebildet würden und die Salze völlig wasserfrei wären. 

Das Benzon besteht aus C,;3 H,o © und wird gebildet durch 
Bildung von 1 At. Kohlensäure aus der Benzoösäure: 

Benz.on = C;3 H,o 0 
Kohlensäure —= C 0, 


Benzoäsäure Ca Wr 
2) Das klare, flüchtige Oel ist nach der Analyse eine Koh- 
lenwasserstoffverbindung = €‘, H,, ähnlich der von Faraday 
bei der Zersetzung des Oels durch Wärme entdeckten. Die 
Uebereinstimmung dieses Körpers mit dem Benzin und die Ei- 


*) Annal. de chimie et de physique T. LVI. p. 59. 
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geenschaften desselben, sich gegen Chlor, Brom, Säuren und Al- 
kalien ebenso wie das Benzin zu verhalten, geben uns den Be- 
weis der Identität. 

3) Da die Zersetzung des neutralen benzoösauren Kalkes 
immer erst bei sehr hoher Temperatur Statt findet, so geht der 
gebildete kohlensaure Kalk wieder in Aetzkalk über und dieser 
wirkt zerlegend auf das Benzon, entzieht diesem Kohlenstoff 
und Sauerstoff, Kohlensäure bildend, und bildet Naphtalin. Den 
Beweis dafür findet Peligot erstens in der Zusammensetzung 
des Naphtalins und zweitens darin, dass Aetzkalk mit Benzon 
destillirt, Naphtalin und kohlensauren Kalk bilden. 

Die Untersuchungen über das Benzoyl wurden von A.Lau- 
rent (Annales de chim. et phys. T. LIX. p. 397) fortgesetzt; 
es war seine Aufgabe, das Benzoyl, dessen Verhindungen be- 
kannt sind, isolirt darzustellen. J,aurent erhielt eine harzige 
Substanz, die bei Destillation des Bitternandelöls oder Benzoyl- 
wasserstoffs erhalten wurde, und zwar, als man die Destillation mit- 
telst Brunnenwassers hewerkstelligte. Dieser harzige Körper be- 
steht nach Laurent aus einem Oel, welches Bittermandelöl 
emhält, das mit diesem isomerische Benzoin und einem krystal- 
Jisirten Körper, den Laurent Benzimid nennt. Siedender Al- 
kohol entzieht diesem Gemisch das Oel und Benzoin. Der Rück- 
stand, der Benzimid ist, und etwas, aus der siedenden Lösung 
nach dem Erkalten sich nusscheidendes Benzimid werden mit 
ro viel siedendem Alkohol behandelt, dass alles aufgelöst wird. 
Aus der erkalteten Lösung kryställisirt das Benzimid in Nadeln. 
Es ist weiss, geruchlos, sehr 'leicht und perlmutterartig glän- 
send, ist unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol und 
Aether. Es schmilzt und verflüchtist sich unzersetzt. Entzün- 
det brennt der Benzimiddampf mit rother, russender Flamme und 
hinterlässt einen braunen Rückstand. Heisse eoncentrirte Sal- 
petersäure lösen es ohne Zersetzung auf. Wird das Benzimid 
mit Alkohol und Salpetersäure erhitzt, so entweicht salpetrige 
Säure und es bildet sich ein farbloses Oel. Aus dem Verhal- 
ten dieses Oels gegen Kali und aus dem Umstande, dass die 
Verbindung mit Kali, durch Chlorwasserstoff, Benzoesäure ab- 
scheidet, schliesst Laurent, dass das Oel Benzoöäther sei. 
Die Salpetersäure enthält Ammoniak, Siedende : Chlorwasser- 
stoffsäure löst das Benzimid auf, desgleichen nordbäuser Schwe- 
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felsäure, welche damit dunkelblau wird, wenn das Benzimid 
völlig trocken war. War Wasser zugegen, so ist die Lösung 
dunkelgrün und’ wird später gelb. Wird Benzimid mit: engli» 
scher Schwefelsäure erhitzt, so wird die Mischung grün, dann 
gelb und endlich schwarz; Benzo@säure sublimirt sich. 

Nach der Analyse besteht das Benzimid aus: 

Kohlenstoff 74,99 = Cyg 
Wasserstoff 4,80 = Hy 
Sauerstoff 14,02 = 0% 
Stickstoff 619 = N 
100,00. 

Hiernach sieht Laurent das Benzimid an, als ein saures, 
benzoesaures Ammoniak, welches 2 Atome Wasser verloren 
hat. Die Bildung von Benzoösäure mittelst Schwefelsäurehy- 
drat erklärt,er durch Zersetzung eines Atoms Wasser: 

1.At..Benzimid — C,; H,ı % N 

I, At. Schwefelsäurehydrat —= 4, (S 0,) + H, ©. 

Benzoösäure —= C,; H,o 03 

%/, At. Ammoniak — H, N verbindet sich mit 1%, At. Schwe» 
felsäure. 
Ein Gleiches findet beim Erhitzen mit Kalihydrat Statt. Bein 
Alkohol’ und ‚der Salpetersäure wird 1 At. Hydratwasser des 
Aikohols zerlegt, ' Ammoniak ' verbindet sich ‚mit: der Salpeter- 
säure und die gebildete Ben»oösäure mit dem gebildeten Aether, 

1 At.'Benzimid — C,, H,, 0, N. 1, At. Salpetersäure — 
nN+0% 

1 At. Alkohol = C, AH, +H, 0, 
1 At. Benzoesäure = C,; H,o O3 + Aether = C, H,o 0 
1, At. Ammoniak — H,N-+1, At. Salpetersäure = N + 0,17, 

Liebig’s und Wöhler’s Benzamid entspricht dem neu- 
tralen benzo@sauren Ammoniak weniger 2 At. Wasserstoff und 
4 At. Sauerstoff. Aus der Thatsache, dass die Benzoäsäure 
mit Stickstoff und Wasserstoff zwei verschiedene Verbindungen 
liefert, schliesst Laurent, dass die Ammoniaksalze im Allge- 
meinen zweierlei Amide liefern können, von denen die einen 
wie Benzamid und Oxamid einfachen Stickwasserstof — H, 
N, enthalten und den neutralen Salzen entsprechen, die andern 
wie das Benzimid und Succimid den sauren Salzen entsprechen 
nnd doppelten Stickwasserstof —= H N enthalten, Benzoin ist 
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die isomere Verbindung des Benzoyls mit Wasserstoff und wird 
durch Behandlung des Bittermandelöls mit Kali; erhalten. Das 
aus dem Harz erhaltene Benzoin fand Laurent bestehend aus: 

78,652 Kohlenstoff = Cyz 

5,772 Wasserstoff = Hya 

15,577 Sauerstof == 03 


100,001. 

Die Analyse stimmt mit der von Liebig und Wöhler 
gemachten überein, demnach Benzoyl — C,; H,o 0, mit Was- 
serstoff — H,, i 

Laurent liess das Benzöin schmelzen und fortwährend 
Chlorwasserstoff darüber hinstreichen; es entstand Chlorwasser- 
stoff und Benzoyl. Diess wurde in Alkohol gelöst und zum 
Krystallisiren gebracht. Die Krystalle sind regelmässige, sechs- 
seitige Prismen von 120°, die mit 3 fünfeckigen Erdflächen ver- 
sehen sind, haben glasigen Bruch, knirschen zwischen den Zäh- 
nen. -Erhitzt schmelzen sie, verflüchtigen sich unzersetzt, und 
erstarren bei 920 C. zu einer festen, fasrigen Masse, sind un- 
löslich ia Wasser, leichtlöslich in Alkohol und Aether; entzün- 
det brennen die Krystalle mit rother, russender Flamme, Schwe- 
felsäure löst sie in der Hitze unzersetzt auf und Wasser schlägt 
diesen Stoff unzersetzt aus der Lösung nieder. Wird das Ben- 
zoyl mit Kalium erhitzt, so schmilzt es, später entzündet es sich 
mit violetiem Lichte und Ablagerung wie Kohle. Beim Sieden 
mit Kali und Wasser bleibt es unverändert, setzt man Alkohol 
»u, so wird die Farbe violett, verschwindet jedoch wieder beim 
fortgesetzten Kochen. Die zur Trockne abgedampfte Lösung 
löst sich in Schwefelsäure mit carminrother Farbe auf, durch 
Verdünnung mit Wasser verschwindet die Farbe und es schei- 
det sich ein farbloses Oel ab, das bald krystallisirt, durch Be- 
rührung mit concentrirter Schwefelsäure aber rosenroth wird. 
Das auf diese Weise erhaltene Benzoyl zeigte sich beim Erhitzen 
mit Kalk als frei von Chlor, weil nur kohlensaurer Kalk und 
kein Chlorcalcium gebildet wurde. Die Analyse gab: 

80,79 Kohlenstoff = C,4 
4,77 Wasserstol = H,o 
14,44 Sauerstolt = 0,. 

Der Unterschied zwischen Benzoylwasserstoff und dem iso- 
meren Benzoin muss, da die Analyse beider, gleiche Resultate, 
die Einwirkung des Chlors aber verschiedene Producte giebt, 
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in einer andern Anordnung der: Atome bestehen. Das von Du- 
mas. aufgestellte Gesetz lautet wie folgt: 

1) Wenn ein wasserstollhaltiger Körper mit Chlor in Be- 
rübrung kommt, nimmt er für jedes Atom Wasserstoff, was er 
durch Chlor verliert, ein Atom Chlor in seine Verbindung auf; 

2) Wenn. der wasserstoffhaltige Körper Wasser . enthält, 
verliert er seinen Wasserstoff, ohne dass derselbe ‚durch Etwas 
ersetzt würde. 

Würde diess auf diese vorliegende 'Thatsache angewandt, 
so müsste, da das Benzoin 2 At, Wasserstoff, ohne Ersatz von 
Cblor,: verliert, Wasser — H, 0 mit einem neuen Radical = 
Cs Hio.0 in demselben verbunden sein. Laurent: folgert 
ferner, dass das von ihm dargestellte Benzoyl nicht Benzoyl sei, 
sondern ein isomerer Körper = €,; Ho 0 + 0. 

Folgende Gleichungen zeigen den Unterschied in den Pro- 
ducten der Chloreinwirkung auf Benzoylwasserstoff: 

a) Benzoylwasserstoff —= (C, ; , Chlorbenzoyl =C, ;, B,o 0, 
L H,o 05 + H.. + Cl,. 

b) Chlor = C],. Chlorwasserstoff = Cl, H,. 


° tb) Chlor — Cl,. Cl, H, = Chlorwasserstoff 
In einer spätern Untersuchung von Laurent (Annales de 
chim. et physique. Tome soixantieme. pag. 215) über die Ein- 
wirkung des Kali auf Benzoyl und das Salz, welches mit, Schwe- 
felsäure roth wird, hat derselbe gefunden, dass, wens man zu 
einem Tropfen Bittermandelöl etwas concentrirte Schwefelsäure 
setzt, man ebenfalls eine carminrothe Färbung bemerkt. Hier- 
aus schloss ‚er, dass bei der Behandlung des Benzoyls mit Kali 
der Benzoylwasserstoff durch Zersetzung des Wassers wieder 
erzeugt werde, und dass sich benzoösaures Kali erzeugen müsse. 
Um sich zu überzeugen, ob diese Vermuthung richtig sei, ver- 
mischte er in einem kleinen Kolben Benzoyl mit einer weingei- 
stigen Lösung des Kalis, legte eine Röhre an, um das. Gas, 
was sich entwickeln könnte, aufzufangen. Bei einer: Tempera- 
tur von 40—50° wurde die Flüssigkeit blauröthlich, es entwich 
kein Gas. Jetzt unterhielt er die Arbeit eine halbe Stunde, uhne 
die Temperatur über 60—70° steigen zu lassen. Nun hatten 
sich Krystallblättchen gebildet, diese lüste er in ein wenig Was- 
ser auf und seizte eiwas Chlorwasserstoflsäure hinzu, worauf 
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sich eine weisse nadelförmig ‘krystallisirte Masse niederschlug. 
Laurent sonderte diese Krystalle durch Filtriren,, presste sie 
aus, und löste sie in ein wenig heissem Wasser. "Die Krystalle 
lösten ‘sich vollständig: und nur ein Oel blieb zurück, das nach 
dem Erkalten erstarrte.'' Aus der wässrigen Lösung sonderten 
sich nach’ ‘einiger Zeit Krystalle von Benzoösäure, die mit der 
Schwefelsäure sogleich die schöne: röthe Farbe anmalimen, diese 
Eigenschaft, selbst durch fünfımaliges Umkrystallisifen nicht ver- 
lören uad' mur' dureh die Sublimation von der Öllgen Masse, die 
eben’.die rothe 'Färbung verursacht, befreit werden komten. Die 
aus ‚dem Oele:gebildete Masse wurde von neuem mit kochen- 
dem':Wasser' behandelt, ‘löste sich jetzt völlig ’ auf, trüble sich 
jedoch;:beith Erkalten. 'Allmählig‘ klärte sie sich auf und liess 
eine krystallinische Masse fallen, die ein Gemisch aus’ Benzoe- 
sänte «ahdıider öligen' Materie zu sein sehien. ‘' Da'diese‘ ölige 
Materie in kochendem Wasser löslich ist, so'kanh 69 weder 
Benzolh , noch 'Bittermandelöl sein, weil’ aber, "“öhhle Eint- 
wickelung von Wasserstoff, sich doch Benz6ösäure’ erzeugty so 
stellt PRO zwei Hypothesen zur Erklärung BR Proces- 
ses auf,‘ 

sy Das Behzoyl ist der Jodine oder dem Cyan’ ariofg mit 
Kali behandelt, giebt: es einö''Bawerstoffsäure, Benz68säufe und 
eine‘ Wasserstoffsäure, welches die ‘ölige, mit: ren 
roth werdende Materie ist. : 
u 02) KAtom Benzoyl zersetzt ein anderes, im Benzo&sänre 
„a bilden, ‚das, eines Atoms’Satterstoff beraubte Beiizyol “Wird 
nun 'das. mit Schwefelsäure’ roth werdende Oel: 
2 At en Bio 0,) = (Bemzodsäure 0,4 Hi, 9: 

Odiger Körper = 0; N;5°0, der 

mi ‚dem: früher“ - aufgestellten‘ hypothetischen Radikale C,,; 
Bin Orgmia' gleich AnsammenKesetzt, und’zi betrachten ist als 
Bittermandelöl’ weniger 1 At; "Wisßser. 'Jetzt"ist ed erklärlich, 
weshalts das" Bittermmandelöl'' dureh concefitrirte Schwefelsäure 
roth wird ;7e# kann nur dadurch geschehen, dass \ddmselben 1 
Ati Wasser. entzogen wird." Durch” eine nene Destifäatiönsne- 
thode. des’ Bittermandelöls’ist Laugier dahin gekommen, das 
Benzimid stets 'mit dem Bittermandelöl zu erhalten , demnach ist 
es also. nicht mehr als ein Produet des Zufalls zu betrachten. 
Man) weiss, : wein man ‘Wasserdämpfe durch "einen Teig von 
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pittern Mandeln streichen lässt, so erhält man eine grosse Men- 
ge des Oels. Man bedient sich dazu eines Wassers, welches 
schon mehrere Male zur Destillation verwandt worden ist. Man 
erhält fast immer ein wasserhelles, nicht gelbes Del, gegen 
das Ende jedoch wird es ein wenig gelb. Das Wasser, welches 
das Oel begleitet, trübt sich nach dem Erkalten und setzt eine 
Masse ab, die durch das ‘Filtrum gesondert ein fettiges An- 
sehen hat und mit nordhäuser Schwefelsäure eine intensiv indig- 
blaue Farbe annimmt. Setzt man diese Mischung der Luft aus, 
so wird sie erst grün, dann gelb. Diese Masse ist Benzimid 
und das gelbe Oel, welches gegen das Ende der Destillation 
erhalten wird, lässt nach einigen Tagen Krystalle von Benzi- 
mid fallen. Um sie zu reinigen, löst man die Krystalle in Al- 
kohol oder Aether und lässt sie krystallisiren. Laurent un- 
ternahm die Destillation von Bittermandelöl von zwei verschie- 
denen Fabricanten ; beide begannen bei 1600 zu sieden und es 
ging eine Mischung aus Wasser, Bittermandelöl und Cyanwas- 
serstoff über. Der Siedepunct stieg bis 1800 und war während der 
grössten Zieit der Arbeit eonstant. Laurent sonderte das Oel, 
das bei dieser Temperatur überging. Gegen das Ende .der De- 
stillation stieg der Siedepunet plötzlich bis 2000, jetzt wurdedie De- 
stillation unterbrochen ; in der Retorte blieb ein braunes zähes 
Oel, weiches mit Alkohol behandelt, Benzimid gab. 
Laurent unternahm die Analyse des Oels und: fand es 
bestehend aus: 
79,29 Kohlenstoff = Cy; 
5,41 Wasserstoff = Hja 
15,30 Sauerstoff = O2. 
100,00. 
So hätten wir denn eine Menge von Kohlenwasserstoffverbin- 
dungen kennen gelernt und wollen sie im Zusammenhange aufstellen : 
Benzid C, H,'/%, 
Chlorbenzid C, H,Y, C1,14 
Benzin C, H, 
Benzinschwefelsäure C,, H,o + 8, 0; 
Chlorbenzid C, H, Cl, 
Sulfobenzid C,, H,. S O0, 
Nitrobenzid C,, Ho Na 0, 
Stickstoffbenzid C,, H,o Na 
Benzon C,; H,, © 
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Benzimid C,; H,, 0, N 

Benzamid C,; H,4 Na 0, 

Benzoyl ©,; H,o 05 

Benzoin C,H, O0 + H, O 

Benzoylwasserstof! C,; H,o 0, + H, 

Chlorbenzoyl C,; H,o % + Cl, 

Benzoösäure O4 Hjo % +0 = C,; Hıo 0 

Benzoöschwefelsäure C,; H,o O3 + 8 0O;. 

Die Entdeckung des Benzins und die Art seiner.Bildung und 
seiner Verbindungen, so wie die Isomerie vieler Körper führte M it- 
scherlich zu der Ansicht, dass es ausser den gewöhnlichen, zwei 
desondere  Classen von Atomen organischer Verbindungen ge- 
ben müsse. Von diesen enthält die eine Classe Substanzen, de- 
ren Bestandtheile inniger mit einander verbunden sind, als es 
bei den gewöhnlichen Verbindungen derselben mit andern Kör- 
pern der Fall ist. Die andere Classe enthält Substanzen, wel- 
che durch Verbindung von zwei zusammengesetzten Körpern, 
oder von einem einfachen und einem zusammengesetzten, entstan- 
den sind, aus welcher Verbindung sich ein Theil ausgeschie- 
den hat. 

Von der erstern Classe der Atome finden wir organische 
und unorganische Verbindungen; bei beiden kommen Verbindun- 
gen vor, wo die verschiedene Anordnung, bei gleicher Ato- 
‚menzahl, die verschiedenen Kigenschaften derselben erzeugt. 
Begründet wird diese Ansicht, dass man beim Uebergang des 
einen Zustandes der Verbindung in den andern oft Licht und 
Wärme bemerkt, ein Beweis dass eine Verdichtung der Ato- 
menverbindung eintreten musste. Wir erinnern hier an die 
Phosphorsäure und Paraphosphorsäure, an die Weinsäure und 
Traubensäure, Benzoin- und Benzoylwasserstoff, Harnstoff und 
cyanigsaures Ammoniak. 

Zu der zweiten Classe gehören wohl eine grosse Anzahl 
von Verbindungen, für welche die Art der Zusammensetzung 
wohl schwer zu finden sein wird. Das Benzin verbindet sich 
mit Sauerstoffverbindungen und lässt dabei 1 At. Sauerstoff und 
2 At. Wasserstoff heraustreten; mit Chlor bildet es eine gleich- 
atomige Chlorverbindung,, die erhitzt die Hälfte des Chlors und 
Wasserstofls fahren lässt. Die Trennung dieser Stoffe in die 
näheren Bestandtheile gelingt indessen nur selten, weil die in- 
nige Verbindung eine so hohe Temperatur erfordert, das neue 
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Producte der Zersetzung und nicht der näheren Bestandtheile 
erhalten werden. Abscheidung der mit einander verbundenen 
Körper gelingt zuweilen durch Hinzufügung eines dritten, der 
nähern Verwandtschaft zu der einen oder andern, die Verbin- 
dung constituirenden Bestandtheile; wir rechnen dahin die Salz- 
bilder, Säuren und starken Basen. 

Den Benzoylverbindungen reiben sich eine Anzahl von 
Löwig entdeckter neuer Verbindungen eines neuen, dem Ben- 
zoyl analogen Radicals —= C,, H,o O,, das er Spiroil nennt, 
an.%#) Löwig stellte Verbindungen des Spiroils nicht nur mit 
Sauerstoff, Wasserstoff, den Salzbildera und dem Ammoniak, son- 
dern auch Verbindungen mit Kalium, Natrium, Eisen, Kupfer, 
Silber, Zink u.s. w., und zwar in verschiedenen Verhältnissen dar. 
Eine Entdeckung, dass sich eine ternäre organische Verbindung 
mit. einem metallischen‘ Körper verbinde, wäre wahrlich vom 
grössten Interesse. 

Das Radical in dem Spiroilwasserstof, oder dem Oele 
der Blüthen von Spiraea ulmaria angenommen, besteht, wie wir 
schon gesehen haben, aus C,, H,. 0, und bildet mit einem Atom 
Wasserstoff das Oel oder den Spiroilwasserstoff. Das flüch- 
ige Oel und eine concentrirte wässrige Lösung. desselben er- 
hält man, wenn man Blüthen der Spiraea ulmaria mit so viei 
Wasser destillirt, dass eben so viel Destillat gewonnen wird, 
als man Blumen dem Gewichte nach anwandte, und diese De- 
stillation mit dem erhaltenen Destillate und neuen Blüthen noch 
einmal wiederholt, bis 1/, überdestillirt ist. Das Oel ist schwe- 
rer wie Wasser, hellgelb, löst sich in Aether und Wein- 
geist, Lackmuspapier, wird grün gefärbt vom Dampf des Oels, 
dann gebleicht, entzündet brennt es mit russender Flamme. Bei 
85° siedet, bei — 20° erstarrt es, Sauerstoff verändert es nicht, 
mit den Basen verbindet es sich zu schweren und unlöslichen 
Verbindungen. 

Concentrirte Schwefelsäure zersetzt es und scheidet viel 
Kohle aus. Salzbilder entziehen dem Oele Wasserstoff und ge- 
ben dafür äquivalente Mengen an die rückbleibende Verbin« 
dung: Salpetersäure giebt Sauerstoff an das Oel ab und bildet 
eine Säure. 

Die Analyse des Oels gab: 


*) Poggendorff's Annal. XXXVE 
Journ f. prakt. Chemie, VI, 2, 
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66,17 Kohle = 
5,55 Wasserstoff = 
29,28 Sauerstoff, = 


100,00. 

Wurde eine Verbindung des Kupfers mit dem Oele, aus 
Kupferoxydhydrat mit einem Ueberschusse von Oel bereitet, der 
Analyse unterworfen, so erhielt Lö wig: 

51,48 Kohlenstoff = 12 C 
8,44 Wasserstoff = 5H 

22,20 Sauerstoff —= 40 

22,88 Kupfer = 1 Cu 
1 Atom Spiroylkupfer. 

Löwig nimmt in dieser Verbindung eine Vereinigung. des 
Spiroils mit dem Metalle, wie bei den andern Wasserstoflsäu- 
ren an, und findet darin, dass die Verbindung 1 At. Wasserstoil 
weniger, und doch die gleiche Menge Sauerstoff hat, den Be- 
weis, dass das Spiraeaöl eine Wasserstoflsäure sei, und dass 
also die Reduction mittelst Wasserstoff geschehen sei. Den zwei- 
ten Beweis findet er darin, dass man aus Spiroilkupfer und 
Chlor kein Chlorwasserstoff, sondern nur Chlorkupfer und Chlor- 
spiroil erhalte. Endlich den dritten Beweis nimmt Löwig aus 
dem Umstande, dass, wenn das Oel mit Kalium über Queck- 
silber in Berührung gebracht wird, nur Wasserstoff entweiche, 
und Spiroilkalium entstehe, aus welchem mit Chlorwasserstof 
das Oel unverändert hergestellt werde. ? 

Spiroilwasserstoff —= (C,,; Hy , Ft) + K= 

Spiroilkalium —= (K + C,, H,o 9) + H. 

Spiroilkalium und Chlorwasserstoff erzeugen (K+ Cl) (C,, 
H,o 04 + H) = Chlorkalium und Spiroilwasserstoff. 

Die Verbindung des Kaliums mit dem Spiroil folgt bei ge- 
linder Erwärmung unter Feuerentwickelung. Dieser Beweis ist 
indessen nicht schlagend, es kann sich bei der grossen Ver- 
wandtschaft des Kaliums zum Sauerstoff, aus dieser Verbindung 
des sogenannten Spiroils mit Wasserstoff, von der wir ja nicht 
wissen, ob sie nicht eine Verbindung eines Kohlenwasserstoffs 
mit einem Kohlenstoffoxyde und Wasser ist, eine Verbindung 
des Sauerstofis dieses Wassers, mit dem Kalium erzeugen und 
Wasserstoff ausscheiden, 


Könnten wir nicht z. B. Spiraeaöl ansehen, als bestehend 
aus: 
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1) einer gleichatomigen Kohlenwasserstoflverbind. — C,oH#,o 
2) aus Oxalsäure —=(, 0; 
3) - Wasser —_ a 


Spiraeaöl —=(,H,0. 

Die Möglichkeit der Existenz einer solchen Kohlenwasser- 
stoffverbindung ist da, die Verbindung von Kohlenwasserstoif 
mit Säuren und Wasser ist bewiesen. Die Wiedererzeugung 
des Spiroilwasserstoffs findet recht gut ihre Erklärung, wenn 
man annimmt, dass Chlor des Chlorwasserstoffs das Kaliumoxyd 
reducire und Sauerstoff desselben, so wie der Wasserstoff des 
Chlors wieder das oxalsaure Wasserstoffearbonat bilden. 

Spiroilkaliam nach Löwig = C,, Ho 0, + K kann 
betrachtet werden als bestehend aus: 

Kaliumoxyd = K+O0 

Oxalsäure. == 0,+6 

Kohlenwaässerstof = Co Hıo 
Chlorwasserstoff + Kaliumspirol = (K Cl,). (H, 0 + 0, 
C, + H,o €,0) Spiraeaöl. 

Gegen den zweiten Beweis, dass sich eine Verbindung des 
Kupfers mit Spiroil aus Kupferoxydhydrat und Spiroilwasser- 
stoff gebildet habe, lässt sich einwenden, dass man die Ver- 
bindung sehr gut als bestehend aus: 

Kupferoxyd = Cu O0 

Oxalsäure zen 0, C, 

Kohlenwasserstoff C,o Hıo 
betrachten, und dass man den Verlust von einem Atom Wasser 
des Spiraeaöls dem Eintritt der Basis zuschreiben könne. Dass 
bei Berührung mit Chlor nur Chlorkupfer und Chlorspiroil ge- 
bildet werde, ist hieraus ebenfalls erklärlich, denn Chlorspiroil 
besteht aus C,, H,o O0, + Cl,. Kupferoxyd aus Cu O. Chlor- 
kupfer aus Cu Cl,. Kupferspiroil nach Löwig aus: C,, H,o 
0, + Cu, nach unserer Ansicht aus: C,, H,o 0; + Cu 0. 
Chlor zersetzt das Kupferoxyd und bildet Chlorkupfer, ein Alom 
Sauerstoff verbindet sich mit dem oxalsauren Kohlenwasserstoff 
und bildet Spiroil, und diess mit Chlor dAs Chlorspiroil. 

Uebergiesst man reine Spiroilwasserstoflsäure mit Aetzam- 
moniakflüssigkeit, so bildet sich eine feste Masse von spiroil- 
wässerstoffsaurem Ammoniak. Es riecht schwach rösenarlig, ist 
geschmacklos und gelb, in kalteın Alkohol und Wasser schwer 
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löslich, in absolutem Alkohol aufgelöst, krystallisirt es nach dem 
Erkalten in zarten, hellgelben Nadeln. Bei 1150 wird,es lüs- 
sig und sublimirt unzersetzt, mit Kali oder Natron erhitzt, bil- 
det sich Ammoniak durch Zersetzung des Spiroilwasserstoil- 
Ammoniaks. Löwig meint, man könne hieraus vielleicht ver- 
muthen, dass sich in dieser Verbindung das Ammoniak in einer 
ähnlichen Verbindung wie in dem Harnstofle befinde, allein diess 
sei nicht der Fall, denn Säuren schieden sogleich das Oel ab, 
und bildeten entsprechende Ammoniaksalze. Nach unserem Er- 
klärungsversuche lässt sich diess sehr gut folgendermaassen aus- 
legen: Spiroilwasserstoff oder nach unserer Ansicht gedacht 
werden könnend als: oxalsaures Kohlenwasserstoffhydrat, verbin- 
det sich so gut mit Ammoniak, wie mit Chlor und Basen. Am- 
moniak ist, wie bekannt, eine sehr schwache Base, und wird 
durch Kali aus seinen Verbindungen ausgeschieden. Wir er- 
halten also ein Kalisalz und freies Ammoniak. Säuren verbin- 
den sich mit dem Ammoniak , und machen das oxalsaure Kol- 
lenwasserstoffhydrat oder den Spiroilwasserstofl unverändert frei. 
Die Analyse des Salzes lieferte: 15,32 Ammoniak 
86,48 Spiroilwasserstofl. 

Möchte man das Salz auf Oxalsäure prüfen um zu sehen, 
ob die Ausicht nicht bestätigt würde. 

Spiroilkaliam erhält man nach Löwig, entweder durch 
Verbindung des Kaliums mit Spiroilwasserstoff oder durch Ka- 
lilösung und Spiroilwasserstoff. Es ist ziemlich schwer in Was- 
ser löslich und krystallisirt in kleinen, strobgelben Prismen. Die 
anderen Metallverbindungen. werden durch doppelte Wahlver- 
wandtschaft erzeugt. 

Spiroilsäure entsteht, wenn man Spiroilwasserstoff mit 
mässig concentrirter Salpetersäure, die nicht im ‚Uebersehuss 
angewandt sein darf, mässig erwärmt. Unter Entwiekelung 
salpetriger Säure bildet sich eine feste Masse, welche Löwig 
Spiroilsäure nennt. Sie ist geruchlos, kratzt im Schlunde, ist 
schmelzbar, krystallisirt leicht, kann sublimirt werden, wobei 
ein Theil zersetzt wird und Kohle hinterlässt. An der Luft 
zieht sie Wasser an und wird gelb, färbt die Nägel und Haut 
gelb, ist in Wasser wenig, in Alkohol und Aether aber leicht 
löslich. Aus der weingeistigen Lösung krystallisirt die Säure 
in goldgelben Prismen. Die Analyse gab: 
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Kohlenstoff 350.92 und 51,18 — 12 At, 

Wasserstoff 350 - 3,83—= 10 - 

Sauerstoff 45,583 - 5,39 8 - 
100,00. 100,00. 

‚Löwig folgert hieraus, dass 4 Atome Sauerstoff von dem 
debydrogenisirten Radicale —= 12 C 10H 40 aufgenommen 
seien, und erklärt hierdurch die Erzeugung der grossen Menge 
von. ‚salpetriger Säure, ; Es. liesse, sich dieser Process auch so 
erklären ,, dass durch Einwirkung des Sauerstofls der Salpeter- 
säure 2 At. Kohlensäure aus 4 At. Sauerstoff, und 2 At. Koh- 
lenstofl des .Kohlenwasserstofls erzeugt, wodurch ‚eine neue Ver- 
bindung des Kohlenwasserstofls gebildet würde, die mit der 
Oxalsäure, der Kohlensäure und dem Hydratwasser ein Salz 
bilden, ‚Folgende Formeln dafür: 

„„Spiroilwasserstot — (Co Ho + % gg +0) + 
2(N, 0,) == Salpetersäure.,, Hieraus folgt 2(N, 0,) = sal- 
petrige Säure, die entweicht, 

.» »(2 Kohlenstoff des Kohlenwasserstofis mit 4 Sauerstoff der 
„ersetzten S Balpoietnhnre, zu Kohlensäure — 2(C 0,), + neuer 
KOhleRNAERBEN A is H,, mit. Oxalsäure und Wasser—C, 0,]+ 

14,0)... Dass an nn Salpetersäure ganz andere Zube 
bu möchte seine Erklärung ‚darin finden, dass vielleicht 
mehr „Kohlensäure durch die heftigere Kiawirkung der Salpe- 
tersäure erzeugt wird, als zur Constituirung der neuen Ver- 
bindupg „die, Löwig ; Spiroilsäure nennt, nöthig ist, oder dass 
auch die, Oxalsäure mit. in Kohlensäure verwandelt wird. Lö- 
wig hat; uns nicht gesagt, ‚ob das sich entwickelnde Gas reine 
salpefrige Säure sei, oder ob sie nicht auch andere Gase ent- 
halte.; Die Masse, die bei Einwirkung ranchender Säure erzeugt 
wird, ist sehr bitter, gelb und dickflüssig, und färbt alles gelb, 
ist, schmelzbar und destillirbar, . Die Analyse war nicht mög- 
lich. Mit ‚Wasserdämpfen geht die Masse unzersetzt fort, der 
Rückstand ‚liefert ungefärbte, prismatische Krystalle, ‚die noch 
nicht. untersucht sind. 

Löwig sagt ferner: wird Spiroilsäure mit Kalium über 
Quecksilber verbunden, so ‚entzündet und explodirt die Mischung 
heftig. Es wird:nur ein Theil Spiroilsäure zersetzt, es schei- 
det sich Kohle aus, und Spiroilkalium und schwefelsaures Kali 
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wird gebildet. Wie die Bildung des schwefelsauren Kalis Statt 
finden kann, da doch weder Spiroilsäure noch Kalium Schwe- 
fel enthält, ist unerklärbar, und kann diess nur als ein Druck- 
fehler betrachtet werden. Alkalien verbinden sich mit der Spi- 
roilsäure. Werden spiroilsaure Salze beim Zutritt der Luft 
erhitzt, so verpuffen sie unter Zurücklassung einer reinen oder 
kohlensauren Basis. Es wäre hier nöthig gewesen, anzugeben, 
unter welchen Umständen und mit welchen Basen Kohlensäure 
erzeugt würde, denn diess ist von Wichtigkeit. Es;bleibt zu- 
gleich Kohle, 

Chlorspiroil erhält man, wenn man über Spiroilwasserstof 
Chlor streichen lässt! Chlorwasserstoff entwickelt sich und 
Chlorspiroil erzeugt sich. Nach unserer Ansicht und nach 
Anwendung des Dumas’schen Gesetzes lässt sich annehmen, 
dass dem Kohlenwasserstoff 2 At. Wasserstoff entzogen, dafür 
aber 2 At. Chlor eintreten, und so eine neue Verbindung ge- 
bildet werde, Das Chlorspiroil verbindet sich mit den Alkalien, 
und wird durch Säuren unverändert abgeschieden, woraus Lö- 
wig schliesst, dass es mit denselben unverändert sich verbinde. 
Diess wäre demnach ein Oxychlorid; allein unsere Ansicht lässt 
eine völlig genügende Erklärung gleichfalls zu, wenn wir an- 
nehmen, dass sich eine Verbindung aus Chlorkohlenwasserstoff, 
Kali und Oxalsäure bilde, und dass Säure das Kali wieder ab- 
scheidet, 

Chlorspiroil und Kalium entzünden sich, es entsteht Chlor- 
epiroilkali, Zersetzung eines Theils Chlorspiroil und Kohle, 
Hier tritt eine Zersetzung des einen Atoms Chlorspiroil ein, 
indem Kalium demselben den Sauerstoff entzieht; daher die Aus- 
scheidung der Kohle aus dem Kohlenwasserstoff. Chlorspiroil- 
kali erwärmt, zersetzt sich unter Feuererscheinung und bildet 
Chlorkalium. Brom und Jodspiroil verhalten sich wie Chlor- 
spiroil und haben alle eine analoge Zusammensetzung. 

Die Verbindungen, die Löwig angiebt, sind demnach: 

Spiroil oder hypothetisches Radical der Spiroilwasserstoffsäuro 
= C,, Ho ©, 

Chlorspiroil Ca Ho 0, + C, 

Bromspiroil Ca H,o 0, + Br, 

Jodspiroil C;H00, +3, 
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Spiroilsäure Ca Ho 0, + 0, 
Spiroilwasserstoff C.H00, +B 
Spiroilwasserst-Ammoniak = C,H,0, +N,H 
Spiroilkalium = Ca H,o 09, + K. 
Analog sind die andern Metallverbindungen. 

Wenn es nun auch nicht unsere Absicht sein kann, Herrn 
Löwig auf theoretischem Wege widerlegen zu wollen, so 
konnte es uns nicht entgehen, dass die als unumstösslich ange- 
führten Gründe einen sehr unsichern Boden haben, und dass 
die Processe wohl noch eine andere Erklärung zulassen, als 
die angeführte. Haben wir nun auch nicht Gewissheit für un- 
sere Annahme, so können wir aus analogen Proöcessen in der 
organischen Chemie mit demselben Rechte unsere Ansicht als 
richtig aufstellen, mit dem Herr Löwig die seinige uns dar- 
bietet. Weberdiess haben wir für die Richtigkeit dieser Ana- 
Iysen noch keinen Beweis, denn es fehlt uns die Verglei- 
chung mit dem specifischen Gewicht des Dampfes, und ohne 
diese Controlle müssen alle Analysen organischer Körper mit 
Recht in Zweifel gezogen werden, so lange nicht von vielen 
Seiten die Uebereinstimmung sie’bestätigt, da wir nur zu gut 
wissen, wie wenig die von Verschiedenen angestellten Ana- 
Iysen mit einander übereinstimmen, und von wie grosser 
Wichtigkeit die genaue Berechnung der Atomenzahl für die 
Erklärung dieser Processe der organischen Chemie ist. Wir 
wünschen nur, dass Herr Löwig seine interessanten Unter- 
suchungen mit grösseren Mengen wiederholen, und uns die Ge- 
wissheit seiner Entdeckungen geben möge. Allerdings wäre 
©s von grossem Interesse, eine ternäre Verbindung kennen zu 
lernen, die‘sich wie ein Halogen oder eine kur ‚ demselben 
analoge Verbindung verhielt.’ 
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1. 
Ueber das Phloridzin, 


von 
de Konınck. 
(Memorire sur les propridtes et l’analyse de la phloridzine. presente 
& Vacademie royale des Sciences et belles letires de 
Bruxelles 1836. 

Das Phloridzin hat „seinen Namen aus zwei griechischen 
Wörtern PAoiag Rinde ‚und oiie Wurzel erhalten , weil es aus 
der "Rinde der Pilaumen-, Birn- und. vur allen aus dem Aepfel- 
baume ausgezogen wird. Es besteht schon gebildet, und. bildet 
‚den, hittern, ‚adstringirenden Stoff, den man. darin ‚sogleich, ‚ent- 
deckt, wenn. man, die Rinde im frischen Zustande schmeckt. 
Das, Phloridzin ‚ist ‚wahrscheinlich ‚darin in Verbindung mit, ei- 
nem “rothen, fürbenden Stoffe, von dem, wir später zu ‚sprechen 
Gelegenheit haben werden. , Das Phloridzin ‚findet, sich Sir 
mässig, ‚aber, in ungleich ‚geringerer ‚Menge ‚in, der, Binde ‚des 
Stammes und, der Agste, selbst in ‚den, Blättern, und, ‚verschwinr 
det in dem Maasse, als die Rinden vertrocknen und ‚nach. dem 
vollständigen Trocknen kann, man ‚nur; Spuren Jayon,, darin 
finden, | siir di nowv 

‚Mehrere, aulee Umstände können, die ‚Auszjehung,, ‚selbst 
aug frischen Rinden,‚noch ‚vallständig verhindern oder..dogh-we- 
nigstans einen „grassen Verlust, verursachen, wie wir,,‚bei Be- 
schreibung,, der, Bereitungsart noch später, beobachten werden, 

Geiger ‚hatte, schon. bemerkt, dass die Rinde von; jungen 
Zweigen des, Apfelbaums einen ‚sehr bittern, zusammenzieben- 
den Geschmack ‚habe, einen, Geschmack „. der „wie; wir ‚sehen 
werden, dem Phloridzin eigen ist, dl 
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Eigenschaften. 

Das Phloridzin ist eine mattweisse, krystallinische Masse, 
ein wenig gelblich, gemeinhin in seidenglänzenden Büscheln 
krystallisirt, indem die Nadeln von einem gemeinschaftlichen 
Puncte ausgehen, Weniger gut beobachtet man diess in der Mut- 
terlauge, wo sie eine grosse Anzahl, unter sich in einander 
Niessender Warzen zu bilden scheinen. 

Man kann das Phloridzin zugleich in der Gestalt langer, 
fiacher und breiter Nadeln erhalten, ähnlich perlmutterglänzen- 
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‚den'Sptern, die sich durch eine dunkelgelbere Farbe von den 
erstern’ Krystallen unterschleffen. 

Der ‘Geschmack ist >uerst Teicht süsslich, ändert ich’ aber 
bald in’ einen bitiern, umd'wird endlich zusammenziehend. 

"Das specifische ‘Gewicht, bestimmt mittelst einer in 'deh 
Kante besättigten Lösung, gab 'eine Dichtigkeit 'von 1,001; ver- 
glichen mit "dem spec. Gew. des destilliften Wassers, das als 
Kinkeil! Angenommen, findet mar 'das spec. Gew. des Pilorid- 
zios bei 19° C. — 1,4298. 
ge gewöhnlicher Temperatur ist es sehr wenig in Was- 
Ber’ Talich,' weil es 'von 0° — 22°, 1000 Theile Wasser zur 
Böstig'von'4,2 Teilen "Bedarf. "Von 22° 100° Idst sich 
das Phloridzin in verschiedene Mätige auf, und zwär Hach dem 
Gihde" der Tenpetätur.' "Ber!90° Tat Ahs "Whsser schoh eine 
vientiehhedeufetide Menge’ dek Phlörtaähs nr," ud bei 100° 
on 'es Ach ’in Alten" Verhältnissen in Wädser’ be Bu 
ul Kati diese "verschfedefie Köstienkeit” des Phtörkddfnk 
bei jedem -Wätnegrädetam besteh durch 'eihe' "gekrüitiite Linie 
-dapstelleh, Indem das eire "ende derselben ia hörizöntalen 
Linie’ Ale Tibstichkeit dies "Phöridäins von 0° 929) Ah an- 
dere Ende’in der serikrechteh Linfe, von’ 100° ung dartiber Anl 
Yeigt, weit Hänffich bei diesenGraden ‘ale’ Löslichkeit'nicht mehr 
begrenzt ist’ ‘ Der Bogen,'der die‘ verbindung beider Tiihieh 
darstellt, giebt uns die verschiedenen Grade der ‚ Löslichkeit 
Sieh 22° und‘100° an. ' 

YMicht/man eine genngsam concentrirte Lösung des Phio- 
ridzins bei 100° und lässt sie erkalten, so erhällt mäd Kiystalle 
der 'ersterh "Form; wenn die Löstmg ihre gewöhnliche Tem- 
peratür' wieder erlangt hat, so erfüllen die Krystalle‘ das 'Ge- 
Yada 50 ‚’diss han’ es Pr Frucht, Wasser ausfliessen ba se- 
hen, Ainktehreh' kann. Diese Erscheinung kand man nach“2 bis 
3. Stunden’ Wehen. 8° Gramme Phloridzin 'wenügen nicht, th 
diese" Erscheinäng hervorzubringen, aber aufn mit Krystalleh ein 
"Gefäss, \düs' Zwei Pfuhd Wässer enthalten Kahn, zu erfüllen, 
Um’dle’Rrystalle wieder ih den flüssigen Zuständ’zu Versetzen 
und die Flüssigkeit völlig klar zu machen, bedarf man 'einer 
Temperatür von'80° — 100°; vollständig trübe ist die Lösung 
bei gewölinlichet Teniperatur. 

Das’ Phloridzin löst sich bei gewöhnlicher Temperatur we- 
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niger in Alkohol, als in Wasser, mehr jedoch bei einer erhöh- 
teren Temperatur, aber weit früher, als diese 100°. erreicht, 
einen -Punct, bei welchem die beiden Flüssigkeiten des Phlorid- 
zins in allen Verhältnissen lösen. Das Wasser schlägt das Phlo- 
sidzin, aus dieser Lösung krystallinisch nieder. Es ist wenig 
löslich. in Aether, selbst bei der Siedehitze und löst bei dieser 
Temperatur nicht mehr als wie bei gewöhnlicher auf, 

Diese drei Lösungen verändern das Reagenspapier: nicht, 
auch nicht den Veilchensyrop. 

Bei gewöhnlicher Temperatur getrocknet, entbält das Phlo- 
ridzin noch 7. p. €. Wasser, welches es nur bei einer Tempe- 
satur von 100° .und darüber erst verliert. Die drei folgenden 
versuche bestätigen diess Resultat. 

1) 0,918 Gramme des Phloridzins wurden in. eine ge- 
krümmte Röhre gethan and in kochendes Wasser getaucht, Un- 
terdessen liess man 35 Minuten hindurch mittelst einer kleinen 
Luftpumpe trockne Luft durch die Röhre streichen. ; Hierdurch 
erhielt man einen Verlust von 0,065, gleich 7,08 p. €. 

2) 0,915 Gramme wurde auf dieselbe Weise behandelt, 
die Röhre in eine Zinnuchlerürlösung getaucht, wodurch ich 
die Temperatur auf 1999 brachte, einen Punct, bei: welchem 
das Phloridzin sich zu zersetzen begann. Das Resultat dieser 
Untersachung war nach 27 Minuten ein Verlust von 0,07 Gram. 
oder 7,65 p. C, 

3) 3,466 Gramme wurden mittelst eines Platintiegels im 
Sandbade erhitzt, bis 2090. Der Verlust betrug 0,266 Gram. 
oder 7,674 _p. C. ge 

Wenn in beiden letzteren Versuchen der ‚Verlust zu gross 
scheint, so scheint mir diess von einer kleinen Menge zersetz- 
ten Pbloridzins, welches dann mit dem. Wasserverlust zusam- 
mengerechnet ist, herzurühren. Diese Untersuchungen gewäh- 
ren indessen, kein anderes Interesse, als dass sie beweisen, dass 
das Phloridzin sein Wasser gänzlich bei 1000. verliert, was für 
seine Analyse indessen wichtig ist. Ist es einmal seines Was- 
sers beraubt, so zieht es dasselbe in feuchter ‚Luft nicht wie» 
der an, 

Erhitzt beginnt es bei 1000 zu schmelzen, nachdem es 
vollständig sein Krystallwasser verloren hat, wenn man es ei- 
nige Zeit hindurch dieser Temperatur aussetzte. Bei. 4080 ist 
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das Schmelzen schon sehr deutlich und bei 1739 schoen voll- 
kommen geschehen. Bei 177° wird es zähe und bei 1979 zer- 
setzt es sich und bildet eine kleine Menge sich sublimirender 
Benzoäsäure, 

Fährt man fort die Temperatur zu erhöhen, so entweicht 
Brenzessiggeist vollkommen farblos und Kohlensäure. Gegen 
Ende der Arbeit entsteht eine ölige Flüssigkeit von dunkelbrau- 
ner Farbe, die sich in 2 Schichten sondert, von denen die eine 
auf dem Brenzessiggeist schwimmt und nur in geringer Menge 
vorhanden ist, die andere aber am Boden bleibt und im weit 
beträchtlicherer Menge wie die erstere sich zeigt. Der Rück- 
stand ist Kohle, 

Mit einem Ueberschuss von Kalk destillirt, sind die Er- 
scheinungen dieselben, mit Ausnahme des Falles, dass sich nicht 
Benzoösäure erzeugt und die Kohlensäure von dem Kalke ab- 
sorbirt wird. 

Setzt man ‚das Phloridzin plötzlich einer Temperatur von 
2 — 3000 über einer Spirituslampe aus, so schmilzt der eine 
Tbeil, bläht sich auf und bildet eine gelbliche durchsichtige 
Flüssigkeit. 

Hält man jetzt mit Erhitzen an und untersucht das Ge- 
schmolzene, so findet man, dass das Phloridzin in seinen phy- 
sikalischen Eigenschaften eine grosse Veränderung erlitten hat, 
Das Product ist weniger löslich in Wasser bei 1000, als das 
krystallisirte Phloridzin , einmal aufgelöst krystallisirt es nicht 
mehr bei gewöhnlicher Temperatur, bildet einen Absatz einer 
Nlockigen Substanz, welche jedoch alle chemischen Eigenschaf- 
ten des Phloridzins besitzt, Die Flüssigkeit enthält eine viel 
grössere Menge von diesem Phloridzin als vom krystallisirten 
zurück. Diess ist also ein, auf einfache Weise erhaltener iso» 
merischer Körper. 

Fährt man mit dem Erhitzen fort, so bräunt sich das Ge= 
schmolzene allmählig und verbreitet einen aromatischen Geruch, 
ähnlich dem der Benzoösäure, ohne indessem seine Durchsich- 
tigkeit zu verlieren. In diesem Zustande ist es nicht mehr im 
siedenden Wasser löslich, nur allein in Alkobol und Aether, 
allein ich konnte es nicht krystallisirt erhalten. Die chemischen 
Eigenschaften hatte man mit den pbysischen verändert, weshalb 
ich es auch nicht weiter untersuchte, 
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\'o » @ewöhnliehie contentrirte Schwefelsägre löst der Phlörid- 
zinxniür"hach‘ dinigser! Zeit’ ohne Veränderung: auf, wenn es’ näm- 
lieh! feweht:ist jiist 68 trocken, #0 zersetzt sie es'augenblicklich, 
verkohlt es und bildet eine weniger dunkelrothe Bösung', "als 
init dein? Salioin.‘' Feste Schwefelsiure, die init! gewöhnlich 
wasser leerö'nentit ‚zersetzt es’ allmählig nach Manssfabe wie 
sierdämirih ‘Berührung kommt und erzeugt Mamit' ’eine) gelbe 
Färbane ‚:welche’sich' sogleich bräunt, und endlieh’ganz schwärz 
wird] A ach nicht eine Bpur von schweiliger Säure wird dabei erzeugt, 

'" Mit 44, Schwefelsäure "und angemessener‘ Menge’ Wasser 
behayideit; wurden: die: chemischen Eigenschaften 'selbst nach 
1—8 stündigem Sieden nicht verändert. Ich erhiek''keinen Zuk- 
ker! und hach dein Brkalten! fand‘ sich das ’Phlordzin in ‘Form 

&tabgrüner-Körnchen krystallisirt ; sie gaben in” Wasser aufge- 
köte die iigenschaften des: Phloridzins zu erkennien. 

Schwache Salpetersäure löste das Phloridzin mit äter hell- 
gelben Pärbung‘ anf und enb‘ am indern Tr eich ar ugr 
Niedersöhleg. > | 

‚Conoentrirte ' Salpetersktre griff das ne ‚mit «Kraft 
an, salpetrige Säure entwich in grosser Menge, die Buübstanz 
seißkt bäuhlo' sich und stellte "eine harzixe Masse 'där ‚| welche 
sich jaugenblicklich in (der. Wärme auflöste; nach gehöriifer Ver- 
diehtang; fand: om, dass, alles’ ‘Phloridzin in age re umge- 
vr win 

‚Mit Jeimelr "wässrigen NRPIIIEEEREN werde eine kleine 
een Balpttersäure 'wersefst. | Diess’ verinochte 
söheinbarznicht im geringsten ‘die Färbung der Flüssigkeit au- 
bönbiektich zii verändern, 'hach'und nach brätnte’ sie sich je- 
doch; 'iArm Aandermn Morgen war aie Früssigkeit dunkelbraun 
und: gallertartig guwörden." > 

Diese beiden Erscheinungen Klee von einer kleinen Menge 
einer ; ehgenthüinhöhen 'braiinen Substanz, die gebildet worden 
war 'und leicht''durch das Filttum getrennt werden’ köntite, Ab. 
Die NAltrirte Flüssigkeit war heilgelb und klar; der getrocknete 
Niederschlag glich dem 'rothen Färbestoffe der Rinden. 

Chlorwasserstoffsäure löst im verdünnten Zirstande das Phlo- 
ridöin ‘ohne Veränderimg auf. Cöncehtrirte Sätire Töst ek’ im 
Gegentheil nieht ind verändert"es in eine unkrystaihtte, un- 
Kisliche, rosenfarbene Masse. 
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Concentrirte E-sigsäure löste ohne die geringste Verände- 

rung leicht auf; Alkalien fällten diese Auflösung.“ «’ 
..‚Chlorwasser gab mit der Phloridzinlösung einen. weissli- 
chen Niederschlag. 

Liess ich das Chlor, Brom und Jod. auf trocknes Phlorid-+ 
zin wirken, so erzeugte sich ‚Wärme und es hildete, sich eim 
bräunlicher barzartiger Körper, der an den Fingern klebte, uh- 
löslich in Wasser, sehr löslich in Alkohol und Aether war. Zus 
gleich bildete sich Chlorwasserstoflsäure und Wasser. 

Ich bin gezwungen zu glauben, dass diese verschiedenen 
Körper mit dem Phloridzin eine oder mehrere chemische, Ver- 
bindungen bilden, wiewohl ich diess nicht bestätigen kann, weil 
in verschiedenen vergleichenden Untersuchungen, ‚die ich’ an« 
stellte, ‚die Menge des Broms, Jods und Chlors za verächie- 
den war, als um daraus ein folgerechtes mittleres Verhältniss 
zu ziehen. Lässt man diesen Körper längere Zeit in Wasser 
liegen und erneuert diess von Zeit zu Zeit, um die Kinwirkang 
desselben zu begünstigen, so wird dieser braune Körper immer 
mehr und mehr weiss und erbält endlich alle Kigenschaften des 
Phloridzins wieder. 

Die Uulöslichkeit der Verbindung, welche man durch Ein- 
wirkung der verbrennenden Stoffe erbält, erklärt uns der’ Nies 


derschlag, den das Chlorwasser in einer Lösung des Phlorid=; 


zins verursacht, wenn .es darin im Ueberschuss enthalten ist.’ Eine 
Auflösung des Chlorkalks macht eine Lösung des Phloridzins stark 
gelb; die Farbe wird allmählig immer dunkler und wird nach eisigen 
Tagen endlich ganz braun, ohne indessen einen Niederschlax 
zu erzeugen, im Gegentheil befördert. sie die Auflöslichkeit sehr. 
Ammoniak und die anderen ätzenden Alkalien, selbst Kalk- 
wasser und Barytwasser u.s.w. lösen das Phloridzit ohne Ver- 
änderung, irgend eine Säure indessen ‚schlägt es nach der Sät- 
tigung der Basen nieder. 

Schwefelsaures Eisenexyd und das Eisenchlorid färben die 
Phloridziolösung dunkelbraun; das erstere erzeugt damit zugleich 
einen ockergelben Niederschlag (Sesquioxyd), während das zweite 
die Lösung des Phloridzins befördert und die Krystallisation 
verbindert. 

Schwefelsaures Eiseuoxydul verändert 8eiwe:-Farbe nur dann, 


wenn es Eisenoxyd enthält, wesbalb das Phloridzin ein Beagews 


für das letztere sein kaun. 


Saunen 
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Basisches essigsaures Bleioxyd verursacht einen bedeuten- 
den weissen Niederschlag, der ein wenig in Wasser löslich ist 
und lange Zeit im Wasser schwebend bleibt, ehe er sich voll- 
kommen absetzt, ja er braucht selbst mehrere Tage, ehe eine 
vollkommen klare Flüssigkeit sich bildet. Dieser Niederschlag 
ist nach dem Trocknen hellgelb, besteht aus Bleioxyd und Phlo- 
ridzin, welches hier die Stelle einer Säure vertritt und aus ei- 
nem basischen Salze in ein neutrales umgewandelt werden kann, 
wenn man durch Essigsäure den Ueberschuss von Bleioxyd ent- 
fernt. Ich habe es Phloridzat des Bleies genannt. 

Neutrales essigsaures Bleioxyd, Quecksilberchlorid selbst 
Silbernitrat sind ohne Einwirkung auf das Phloridzin und las- 
sen es mit sich zusammen krystallisiren. 

Eine Auflösung von Gallert oder Eiweiss schlägt es nicht 
nieder. je 

Zu derselben Zeit, als ich die Eigenschaften des Phlorid- 
zins untersuchte, untersuchte ich auch die des Salicins und habe 
gefunden, dass Chlor, Brom und Jod mit Salicin einen ähnli- 
ehen harzigen Körper wie mit Phloridzin erzeugen. Die Ein- 
wirkung ist lebhafter und die Wärmebildung- weit grösser. 

Basisch essigsaures Bleioxyd schlägt das Salicin nicht nie- 
der, desgleichen alle andere Metallsalze bei gewöhnlicher Tem- 
peratur, 

Chlorkalk färbt das Saliein nicht gelb, während schwefel- 
saures Eisenoxyd und Kisenchlorid die Auflösung ohne Nieder- 
schlag braun färben. Erhitzt man diese Mischung, so ändern 
sich die Erscheinungen, die Flüssigkeit wird plötzlich völlig 
farblos und man erhält einen ockergelben Niederschlag. 

Diess könnte vielleicht von einiger Wichtigkeit sein, in- 
dem es vielleicht zur wirklichen Bestimmung der Atome des 
Salieins dienen könnte. Dampft man die filtrirte Flüssigkeit bis 
zu einer gewissen Consistenz ab und setzt absoluten Alkohol 
hinzu, so setzt sich das schwefelsaure Eisenoxydul in Krystal- 
len ab und durch freiwilliges Verdunsten der alkoholischen Flüs- 
sigkeit, erhält schöne, weisse, kubische Krystalle, die nicht Sa- 
licin sind und die bei der Zersetzung durch Feuer in einer 
kleinen Porzellanschaale eine purpurrothe Farbe giebt, welche 
den ganzen innern Rand der Schaale bedeckt, ähnlich der Pur- 
pursäure. 


ee 
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Ich gläubte der Anführung dieser Untersuchung deshalb 
nöthig zu haben, weil ich nirgends Angaben darüber fand und 
weil sie einen Beweis liefern, welchen Einfluss verschie- 
dene Temperaturgrade bei Bildung und Zersetzung der Körper 
ausüben. 

Ich bin mit den Chloriden nicht zu denselben Resultaten 
gelangt. 

Analyse des Phloridzins. 

Die Analyse des Phloridzias habe ich nach Liebig’s Me- 
thode, die durch Mitscherlich verändert ist, mittelst Kupfer- 
oxyd gemacht. 

1) 0,5135 Grm, bei 1000 getrockneten Phloridzins gaben 
0,9455 Grm. Kohlensäure und 0,258 Grm. Wasser. Hieraus 
erhält man im. erstern Product 0,2614 Grm. Kohle und im 
zweiten 0,0286 Grm. Wasserstoff oder wenn man es auf 100 
redueirt : 

50,905 Kohlenstoff 
5,569 Wasserstoff 
43,526 Sanerstoff. 

2) 0,812 Grm. gaben 1,503 Grm. Kohlensäure und 0,423 
Wasser, enthaltend 0,4156 Grm, Kohle und 0,0469 Grm. Was- 
serstoll, in 100: 

51,19 Kohlenstoff 
5,77 Wasserstoff 
43,04 Sauerstoff. 

Nachdem ich das bei 1200 getrocknete Bleiphloridzat nach 
Berzelius’s Methode zersetzte, fand ich die Atomenzahl des 
Phloridzins, 

0,471 Grm. dieser Substanz gaben 0,1279 Grm. Bleioxyd, 
ferner 0,132 reducirtes Blei, entsprechend 0,1422 Gramme des 
Oxyds, der erstern Menge hinzugefügt giebt 0,2701; hieraus 
folgt, dass 0,471 Gr. des Phloridzats aus 0,2701 Beioxyd und 
0,2009 des Phloridzins gebildet sind und in 100 bestehen aus: 

57,26 Bleioxyd 

42,74 Phloridzin. 
Berechnet man hiernuach die Atomenzahl des Phloridzins, so 
ist sie — 1040,88. Die Atome selbst werden vielleicht dar- 
gestellt durch: 
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1 dieit * 2 i 
oder ein Doppelatom durch €,, H;g Og 
Diese Zusammensetzung entspricht vollkommen: der durch 
die Analyse erhaltenen, welche, wenn man die durch Berech- 
' 2082,48 
2 
annimmt, sich nicht viel von der Zahl 1040,88 entfernt. Ich 
erhielt, durch Untersuchung 
Cy4 1070,16 
His = 112,33 
O9 = 900,00 
i 2082,48. Als 
''Wergleicht man die Resultate beider Analysen init denen, 
welche die Berechnung giebt , so findet man für‘ #00: 
' Durch Experimente. Durch Berechnung. 
2. : 
51,19 51,388 Kohlenstoff 
5,77 5,393 Wasserstoff 
43,526 43,04 43,219 Sauerstoff 


100,000 100,00 100,900. 


nung erhaltene Zahl vielleicht ein wenig niedriger = 


Ausziehung des Phloridzins. 


Die Ausziehung des Phloridzins ist so einfach, dass es zu 
verwundern ist, wie es nicht schon lange dargestellt wurde. 
Zwei Verfahrungsarten bieten sich dar, und man kann die Aus- 
ziehung mit Wasser oder Alkohol bewerkstelligen. 

Welche von diesen Verfahren man auch wähle, so ist es 
doch stets nöthig, dass man frische Rinden der Wurzeln, oder 
in Ermangelung derselben, des Stammes und der Zweige an- 
wende. Diese Arbeit ist sehr leicht, besonders bei den Wur- 
zeiln der Aepfelbäume, wo die Rinden dicker sind als bei den 
andern Bäumen, die Ausziehungsart aber dieselbe ist. Ich habe 
es übrigens sehr oft bemerkt, dass die trocknen Rinden nur 
sehr wenig Phloridzin liefern, deshalb ist es nothwendig, die 
Rinden, sobald die Wurzeln nur aus der Erde sind, anzuwenden. 

Das erste Verfahren, welches, wie wir später sehen wer- 
den, weder das beste noch das vortheilhafteste ist, besteht da- 
rin, dass’ wir die Rinden in einen Kessel werfen, und mit so 
viel Wasser übergiessen, dass sie bedeckt sind. Wir lassen sie 
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dann 4 — 5 Stunden sieden, giessen die Flüssigkeit ab, und 
giessen auf den Rückstand eine gleiche Menge Wasser, lassen es 
wieder 1— 2 Stunden sieden, giessen es von neuem noch warm 
ab und vereinigen die Flüssigkeiten. Jetzt lüsst man sie 24 — 36 
Stunden in Ruhe; in dieser Zeit setzt sich eine grosse Menge 
des Phloridzins am Boden und an den Wänden des Gefässes 
an, und zwar in Form von mehr. oder minder dunklen, körner- 
artigen Krystallen. Es genügt, sie wieder aufzulösen, mit 
Thierkohle zu behandeln, und mehrere Male krystallisiren zu 
lassen, um sie vollkommen rein, und mit den von uns beschrie- 
benen Eigenschaften zu erhalten. 

Wenn man die Mutterlauge, bis auf 1% oder 1, ihres er- 
sten Volumens abdampft, so erhält man nach dem Erkalten eine 
neue Menge Phloridzin, aber weniger rein, als das erstere. 
Man erhält auf diese Weise 3 p. C. von frischen Rinden, was 
9 p. €. von getrockneten gleich kommt. 

Nach der zweiten Methode bedeckt man die Rinden mit 
einer genügenden Menge schwachen Weingeistes, oder gewöhn- 
lichen Kornbranntweins, setzt dann das Ganze 7 — 8 Stunden einer 
Temperatur von 50 — 600 aus, Man erreicht seinen Zweck sehr 
gut, wenn man die Rinden in einen irdenen Krug thut und nun mit 
Blase verschliesst, denselben dann in die Nähe unserer gewöhn- 
lichen Stubenöfen stellt; auf diese Weise erhält man eine fast 
beständige Temperatur und spart Brennmaterial. Man wiederholt 
diese Arbeit 1 — 2 Mal, vereinigt die Flüssigkeiten und un- 
terwirft sie der Destillation. Hierdurch entfernt man die grösste 
Menge des angewandten Alkohols; dann lässt man den Rück- 
stand erkalten 1 — 11, Tage lang, und erhält im Absatze eine 
grosse Menge weisseres Phloridzin, als nach der vorhergehen- 
den Methode. Die Mutterlauge liefert durch Abdampfen eine 
neue Menge; die Reinigungsweise ist dieselbe wie bei der vor- 
hergehenden Methode. 

Die Vortheile der letztern Bereitungsart des Phloridzins 
bestehen im Ersparen des Brennmaterials und der Zeit, weil 
das erstere Verfahren stets die Gegenwart des Arbeiters er- 
fordert; ferner hat man nicht nöthig, mit so grossen Mengen 
von Flüssigkeiten zu arbeiten, erhält nach der ersten Krystal- 


lisation das Phloridzin weisser, und endlich 5 p. €. von fri- 
Journ. f. prakt. Chemie VI. 2. 7 
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schen Rinden, welches 15 p. ©. der trocken angenommenen 
entspräche. 

Um grosse Nadeln zu erhalten, verschafft man sich 5 — 6 
Litres einer ia der Kälte gesättigten Flüssigkeit, und verdampft 
diese fast bis zu einem Drittel, dann lässt man sie so langsam 
wie möglich erkalten, und 4 — 5 Tage ruhig-im Gefässe stehen, 

Diess Verfahren gelingt indess nicht immer so wie man es 
wünscht; unter 10 Mal habe ich nur 3 Mal gute Krystalle 
erhalten. 


Beobachtungen. 


Man muss dafür sorgen, dass weder Alkohol noch Was- 
ser, das zum Ausziehen angewandt wird, weder sauer noch 
alkalisch ist, weil man sonst grossen Verlust erleidet. Man 
muss ferner, so viel wie möglich, eiserne oder bleierne Gerä- 
the vermeiden, und sich hüten, in Gefässen von diesen Metal- 
len zu arbeiten, weil das erstere die Flüssigkeit sehr färbt, das 
andere aber eine grosse Menge des Phloridzins durch sein 
Oxydhydrat fällt; diess bildet sich nach den schönen Versuchen 
von Bonsdorff in Zeit von 2 Minuten, wenn das Blei ange- 
griffen wird und erzeugt sich noch rascher, wenn die Einwir- 
kung erst begonnen hat. Kine andere Vorsicht ist die, dass 
man das Wasser oder den Alkohol, den man auf die Rin- 
den gegossen hat, möglichst vor dem Zutritt der Luft schützt, 
weil dadurch eine rothe Färbung entsteht. 

Die Eigenschaften und die atomistische Zusammensetzung 
des Phloridzins zeigen uns, dass es zu den indifferenten Kör- 
pern gehöre, und dass man es dem Salicin an die Seite stellen 
könne. Beiläufg bemerke ich noch, dass die Menge der Koh- 
lenstoffatome im Phloridzin der des Salicios gleich ist, welches 
nach der letzten Analyse von Gay-Lussaec und Pelouze 
zusammengesetzt ist aus C, H,, O,, eine Zusammensetzung, 
die sich sehr wohl der annähert, welche das Phloridzin besitzt = 
Cs His 0. 

2 

Das Phloridzin, wegen seines, niedrigen. Preises und we- 
gen seiner Eigenschaften, die es zu besitzen scheint, beach- 
tenswerth, hat, wie ich nach einer grossen Anzahl eigener und 
fremder Erfdhrungen beurtheilen kann, eine grössere, Fieber 
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vertreibende Kraft, wie das schwefelsaure Chinin und die an- 


deren Chinapräparate, und verdient deswegen wohl die Aufmerk- 
samkeit der Aerzte. 


Färbender Stoff. 


Dieser rothe Färbestoff ist pulverig, dunkelbraunroth, we- 
nig löslich in Wasser, sehr löslich in Alkohol, wird durch Ei- 
senchlorid niedergeschlagen. Geiger erhielt schon diesen Nie- 
derschlag aus einer Abkochung der Rinde von jungen Aepfel- 
baumzweigen, früher jedoch, als das Phloridzin und der rothe 
Färbestoff. gesondert dargestellt war. Dieser Gelehrte glaubte 
einige Analogie zwischen dem Färbestoff und Gerbestoffe zu 
finden. Ich habe nicht untersucht, ob seine Muthmassung ge- 
gründet ist, und konnte auch den Färbestoff nicht krystallisirt 
erhalten; er hat das Eigenthümliehe, dass er in allen 4 Wur- 
zeln, aus denen ich das Phloridzin auszog, derselbe war, was 
uns vermuthen, liesse, dass er vielleicht durch Oxydation des 
Phloridzins. selbst erzeugt werde; wenn nämlich die relativen 
Mengen in den 4 Wurzeln dieselben: bei demselben Verfahren 
wären. 

Ich untersuchte, noch die Rinde anderer Wurzeln, um zu 
sehen, ob sie nicht Phloridzin oder einen demselben analogen 
Stoff enthielten, allein meine Untersuchungen waren fruchtlos. 
Die meisten der untersuchten Rinden enthielten einen eigenen 
Füärbestoff, der sich durch die allgemeine Eigenschaft, sehr we- 
nig, löslich in Wasser und sehr löslich ia Alkohol zu sein, un- 
terschied. 

Dieser rothe Färbestoff, den wir bei dem Apfelbaum, Pflau- 
menbaum, Birn- und Kirschbaum gefunden haben, ist ebenso in 
den Pfrsich- und Aprikosenbäumen; er ist dunkelgrün beim 
Nussbaum, gelb bei dem Mandelbaum und weiss beim Maul- 
beerbaum u. s, w. 


Eryänzung. 


Das Phloridzin besitzt ausgezeichnete arzneiliche Eigen- 
schaften; ich habe es als Fieber vertreibendes Mittel mit 
Vortheil in allen den intermittirenden Fiebern angewandt, wo 
dasselbe rein erschien. Das Phloridzin besitzt auch hierin mit 
dem Salicin einige Eigenschaften gemeinschaftlich, weshalb man es 


Ch; 
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in allen den Krankheiten anzuwenden versuchen kann, gegen 
welche das Salicin angewandt, gute Resultate geliefert hat. 
Bis jetzt hat man gefunden, dass das Phloridzin besser, oder 
doch wenigstens ebenso wie das schwefelsaure Chinin wirke, 
Die Erfahrung hat mich gelehrt, dass die beste Art der Anwen- 
dung sei, es in Gaben von 12 — 15 Gran mit oder ohne Zuk- 
ker zu nehmen, und zwar eine Gabe 1 oder %, Stunden vor 
dem Anfalle. Gewöhnlich bleibt das Fieber nach einer Gabe 
aus; der grösseren Gewissheit wegen giebt man noch eine zweite 
oder eine dritte Gabe. 

Anmerkung. In dem Augenblicke, wo ich meine Ab- 
handlung der Presse übergebe, erfahre ich, dass Petersen 
das Phloridzin analysirt, und von den meinigen verschiedene 
Resultate erhalten bat. Dieser Unterschied muss, wie ich den- 
ke, von der Unreinheit des analysirten Products herrühren, und 
in Betracht der Probe, welche ihm zur Analyse gedient hat, 
war dieselbe weit von der Reinheit entfernt, die dasselbe zur 
Analyse haben muss. Diess war eine Probe, die er von Gei- 
ger erhielt, von dem ich sie selbst auch erhalten habe, und 
die nur zwei Mal umkrystallisitt war (Annalen der Pharmacie 
von Liebig, Geiger und Trommsdorff Tom. XV p. 70) 


Nachschrift von O0. L. Erdmann. 


Nach einer von mir im Laboratorio des Herrn Prof. Lie- 
big angestellten Analyse des reinen Phloridzins besitzt dasselbe 
eine. von der p. procentisch angegebenen, ziemlich abweichende 
Zusammensetzung , welche sich der von Herrn Petersen ge- 
fundenen sehr nähert. 

1) 0,2178 Gr. der vollkommen getrockneten Substanz ga- 
ben nach der Methode von Liebig verbrannt: 0,4555 Kohlen- 
säure 0,1118 Wasser. 

2) 0,1998 Gr. gaben 0,4180 Kohlensäure 0,1040 Wasser. 

Hiernach ist die Zusammensetzung in 100 Theilen: 


nach Vers. 1. nach Vers. 2. 
©. 57,6675 57,907 
H 5,6928 5,590 
O0 36,6397 36,386 


entsprechend der Formel C,, H;s 0% 
Herr de Koninck bediente sich bei seinen Versuchen des 
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von Mitscherlich modificirten Liebig’schen Apparafs. Ob- 
wohl nicht zu zweifeln ist, dass dieser in den Händen eines 
Mitscherlich die genauesten Resultate zu geben vermag, so 
liegt doch die Vermuthung sehr nahe, dass Herr de Koninck 
den Kobhlenstoffgehalt seines Phloridzins, in Folge nicht hinläng- 
lich inniger Mischung der zu verbindenden Substanz mit dem 
Kupferoxyde, wodurch natürlich Verlust entstehen muss, zu 
gering gefunden habe. Jedenfalls scheint die von Mitscher- 
lich gegebene Vorschrift, die Mischung der Substanz mit 
Kupferoxyd, in der Verbrennungsröhre selbst mittelst eines Drah- 
tes vorzunehmen, ihre eigenthümlichen Schwierigkeiten darzu- 
bieten, und weit von der Einfachheit und Sicherheit, zu wel- 
cher die Elementaranalyse der organischen Körper, durch Herrn 
Prof. Liebig gebracht worden ist, abzuleiten, 


Unorganische Chemie. 


L 
Ueber die Wirkung der schwefligen Säure auf Stahl, 


von 
A. Voeceı in München. 


Als Vauquelin die Beobachtung gemacht hatte, dass das 
Wasserstoffgas, welches sich entwickelt, wenn man verdünnte 
Schwefelsäure auf Stahl einwirken lässt, mit Kohlenwasserstoff- 
gas vermengt sei, unterwarf er den Stahl einer Behandlung mit 
schwefliger Säure, um die in demselben enthaltene Menge Kohle 
richtig beurtheilen zu können %). 

In späterer Zeit fand Dr. Schweinsberg #*%#), als er 
die schwellige Säure auf Eisen einwirken liess, dass sich die 
Flüssigkeit bald durch Schwefel trübte, und dass sich der 
schwarze unauflösliche Rückstand wie ein Gemeng von Schwe- 
feleisen und Schwefel verhielt. 

Um über diesen Gegenstand nähere Aufschlüsse zu erlan- 
gen, vorzüglich aber, um zu sehen, ob das von Vauguelin 
angegebene Verfahren dazu geeignet sei, die Menge der Kohle 
im Stahl genau zu bestimmen, machte ich folgende Versuche. 

Wasser, welches bei einer Temperatur von + 15° R. mit 
schwefligsaurem Gas gesättigt war, wurde in ein Gefäss auf 
fein vertheilten Stahl #*3*) gebracht; die damit ganz ange- 


*) S. Vauquelin Analyse des aciers, Annales de chimie. 
Bd. 22. p. 9. 1797. 


**) S. Schweinsberg, Wirkung der schwefligen Säure auf 
Eisen, in Geiger’s Magazin der Pharmac. Bd. 18. p. 36, 


*xk) Es wurde dazu gedrehter Stahl aus der Fabrik mechani- 
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fällten ‚mit. einem Glaskork gut verschlossenen Flaschen wur- 
den, um den Zutritt der Luft zu vermeiden, mit dem Hals un- 
ter Wasser gestellt; ein Aufbrausen war bei dieser Einwirkung 
der Säure auf den Stahl nicht wahrzunehmen, die Flüssigkeit 
wurde braun, dann gelb und trübte sich endlich durch Absetzen 
von Schwefel, worauf sie wieder klar und farblos wurde, 
Nach einigen Tagen hatten sich viele kleine weisse, schwach 
ins grünliche schielende Krystalle gebildet, auf welche ich wei- 
ter unten zurück kommen werde. 

Der Stahl wurde auch in einem offenen Gefässe mit Nüs- 
siger schwefliger Säure übergossen; obgleich nicht das gering- 
ste Aufbrausen dabei entstand, so bedeckte ich doch das Ge- 
füss, nahe an der Oberfläche der Flüssigkeit, mit einem in es- 
sigsaurem Blei geiränkten Papierstreifen; da dieser aber nicht 
im Mindesten davon schwarz wurde, so folgt daraus, dass sich 
kein Schwefelwasserstoffgas entwickelt. Dessen ungeachtet wird 
während der ersten Einwirkung der schwelligen Säure auf Stahl 
etwas Schwefelwasserstoflgas gebildet, denn wenn man in die 
Flüssigkeit, nachdem sie gelb geworden ist, und ehe sie sich 
trübt, einen Streifen mit Bleisalz getränkten Papiers taucht, =» 
nimmt das Papier eine schwarze Farbe an, indem sich Schwe- 
felblei bildet. Sobald sich aber die Flüssigkeit getrübt, und 
durch Abscheiden von Schwefel ihre gelbe. Farbe verloren 
hatte, wurde die Auflüsung des essigsauren Bleies von der nun- 
mehr entfärbten klaren Flüssigkeit nicht mehr schwarz, sondern 
weiss niedergeschlagen. Es ist also unbezweifelt, dass beim 
ersten Einwirken der schwefligen Säure auf Stahl, wirklich 
etwas Schwefelwasserstoff gebildet wird, was sich nicht als 
Gas aus der Flüssigkeit entwickelt, sondern eine Zeit lang in 
der Auflösung bleibt; dass aber dieser Schwefelwasserstoff bald 
nach seiner Entstehung durch die noch freie schweflige Säure 
wieder zersetzt wird, und zum Ablagern dgs Schwefels Ver- 
anlassung giebt, kann wohl nicht in Abrede gestellt werden. 

Nach einigen Tagen wurde die Flüssigkeit vom Stahle ab- 
‚gegossen, und in kleinen, gut verschlossenen Gläsern aufbe- 
wahrt. Das salpetersaure Silber wurde von der neutralen Flüs- 
scher Instrumente des Herrn v. Ertel genommen; die Drähte des 


Stahls waren so fein wie ein Haar, und ein geringes Gewicht des- 
selben nahm ein verhältnissmässig sehr grosses Volumen ein. 
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sigkeit weiss gefällt, aber der Niederschlag nahm unmittelbar 
darauf eine schwarze Farbe an, wodurch angedeutet wird, dass 
die Flüssigkeit wenigstens etwas hyposchwefligsaures Eisenoxydul 
enthält, Das salpetersaure Quecksilberoxydul und Oxyd, so wie 
der Sublimat werden von der Flüssigkeit sogleich schwarz nie- 
dergeschlagen, und in dem gewaschnen trocknen Niederschlag 
liessen sich kleine Quecksilberkügelchen wahrnehmen. Uebrigens 
wird auch das salpetersaure Quecksilberoxydul, in Wasser aufgelöst, 
zum Theil durch die schwellige Säure selbst, wenn diese nur in 
geringer Menge hinzugesetzt wird, zu metallischem Quecksilber 
redueirt, eine Reduction, welche bei dem Sublimat und dem 
salpetersauren Quecksilberoxyd vermittelst der schwefligen Säure 
nicht Statt findet. 

Nachdem die schweflige Säure etwa 14 Tage mit dem 
Stahl in verschlossenen Gefässen aufbewahrt war, zeigte sie sich 
vollkommen farblos, neutral und enthielt hyposchwefligsaures 
Eisenoxydul, denn ausser der schwarzen Fällung des salpeter- 
sauren Silbers entwickelte die Flüssigkeit durch Hinzusetzen 
von Schwefelsäure oder Hydrochlorsäure, eine sehr wahrnehm- 
bare Menge von schwefligsaurem Gas, wobei sie sich durch 
Absetzen von Schwefel trübte. 

Die Chromsäure nahm von der Flüssigkeit eine grüne Farbe 
an, die Mangansäure wurde davon gänzlich entfärbt, und das 
chromsaure Kali wurde davon ockergelb niedergeschlagen. 

Beim Erwärmen 'trübte sich die farblose Flüssigkeit, nahm 
eine braune Farbe an, wobei sich ein röthlicher Niederschlag 
absetzte. Die Goldauflösung wird von der Flüssigkeit sogleich 
blau, aber die Platinauflöüsung leidet davon keine Veränderung. 

Die Gallustinctur, so wie die Schwefelsäure werden da- 
von nicht sogleich, sondern erst nach einiger Zeit schwarz oder 
roth. Von den Auflösungen der Alkalien und des Cyaneisen- 
kaliums wird diegFlüssigkeit weiss niedergeschlagen. 

Nachdem die Flüssigkeit von dem schwarz gewordenen 
Stahl abgegossen war, fand sich in der zurückbleibenden 
Stahlmasse eine grosse Menge kleiner Krystalle, theils in Oktaö- 
dern, theils sternförmig, grünlich weiss und durchscheinend. Die 
Flasche füllte ich mit luftfreiem noch heissem Wasser an, wo- 
durch die sternförmigen Krystalle, selbst nach Verlauf von ei- 
nigen Tagen, keine Veränderung ihres Volumens erlitten, und 


a a Zi a u u u u 
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deshalb im Wasser nur sehr wenig auflöslich zu sein schienen. 
Ich überzeugte mich von ihrer gänzlichen Unauflöslichkeit, in- 
dem ich sie eine Zeit lang mit Wasser kochte, wodurch sich 
niehts davon auflöste, und die Flüssigkeit keine Spur von Ei- 
sen enthielt; obgleich sich die Krystalle als gänzlich unauflös- 
lich in siedendem Wasser zeigten, so lösten sie sich in schwef- 
liger Säure -doch nach und nach langsam auf. In einer klei- 
nen Glasröbre erhitzt, schmelzen sie nicht; es entwickelte sich 
viel schwefligsaures Gas, und zuletzt sublimirte sich etwas 
Schwefel, wobei Eisenoxydul in der Röhre zurück blieb. Wur- 
den die sternförmigen Krystalle in concentrirte Schwefelsäure 
oder Hydrochlorsäure geworfen, so entstand ein lebhaftes Auf- 
brausen unter Entweichen von schwefligsaurem Gas, und aus 
der dadurch hervorgegangenen gelben Auflösung setzte sich 
Schwefel ab. 

Die zu Pulver geriebenen Krystalle, mit einer nicht allzu- 
sehr verdünnten Auflösung von salpetersaurem Silber benetzt, 
nahmen davon sogleich eine schwarze Farbe an. Die weissen 
Krystalle der Luft ausgesetzt, werden undurchsichtig, und neh- 
men in kurzer Zeit eine Rostfarbe an. 

Nach den angeführten Thatsachen scheinen sich die grün- 
lich weissen, sternförmigen, im Wasser unauflöslichen Krystalle, 
wie basisches hyposchwefligsaures Eisenoxydul zu verhalten, 
während die vom Stahl abgegossene Flüssigkeit in schweflig- 
saurem Eisenoxydul besteht, und nur eine geringe Menge von 
byposchwefligsaurem Eisenoxydul enthält. 

Den Stahl durch schweflige Säure von Eisen ganz zu be- 
freien und auf reine Kohle zurück zu führen, ist, dem Gesag- 
ten zu Folge, eine schwierige Aufgabe. Der schwarze Rück- 
stand enthält ausser der Kohle immer etwas von dem hypo- 
schwefligsauren Eisenoxydul, welches dem Ueberschuss der 
schwefligen Säure mächtig widerstebt, und auch noch mit Schwe- 
fel vermengt ist. Letzterer liesse sich indessen leicht von der 
Kohle entweder durch Digeriren des Rückstandes mit Schwe- 
felkoble, oder durch andere Scheidungsmittel trennen, Hieraus 
ergiebt sich, dass wir in der: schwefligten Säure nicht das ge- 
eignete Mittel besitzen, welches dazu dienen könnte, die Quan- 
tität der Kohle im Stahl genau zu bestimmen. 

Nun sind freilich in der neuern Zeit von Berthier ver- 


106 Vogel, üb, Wirk. der schwefligen Sänre auf Stahl, 


schiedene ;Methoden versucht worden, um die Menge der Kohle 
im: Stahle oder im Gusseisen anzugeben, ‚wie z. B. das Glühen 
des Stahls mit ‚Salpeter, das Verbrermen desselben in Sanerstoff- 
gas, oder. das Glülien des Stahls mit Bleioxyd u, s. w., in wel. 
chen Fällen -Berthier aus der gebildeten Kohlensäure die Quan- 
tität der vorhanden gewesenen Kohle zu berechnen ‚sucht; al- 
lein es ist uiverkennbar, dass diese verschiedenen Verfahrungs- 
arten noch etwas; zu wünschen übrig lassen, indem sie kein 
ganzı sicheres Resultat zu geben im Stande sind, 

Ich. behalte mir vor auf die verschiedenen von Berthier 
vorgeschlagenen Methoden , die Bestandtheile im Stahl und Guss- 
eisen gehau auszumitteln, nächstens wieder zurück zu kommen. 


Schluss. 

Aus den in obiger Notiz angegebenen Thatsachen geht 
hervor: 19 

1) Dass sich bei Einwirkung der schwefligen Säure auf 
Stall etwas Schwefelwasserstoff bildet, welches bald darauf 
durch: die schweflige Säure wieder zersetzt wird, was die Ab- 
scheidung von Schwefel. zur Folge hat. 

2) Dass die vom Stahl abgegossene neutrale Flüssigkeit 
ausser dem schwefligsauren Eisenoxydul, auch etwas hypo- 
schwefligsaures Eisenoxydul enthält,; und in diesem Zustande 
dazu geeignet ist, die Quecksilbersalze zum Thei) zu reduciren. 

3) Dass sich während des Zusammenseins der schwefligen 
Säure mit einem Ueberschusse von Stahl in verschlossenen @e- 
füssen kleine, grünlich weisse, in Wasser unauflösliche Kry- 
stalle bilden, welche sich wie basisches hyposchwefligsaures 
Eisenoxydul verhalten. 

4) Dass der Rückstand, welcher bleibt, wenn man den 
Stahl in verschlossenen Gefässen mit einer hinreichenden Menge 
schwefliger Säure behandelt, nicht in einer Kohle besteht, son- 
dern dass derselbe ausser der Kohle und dem Schwefel immer 
noch mit unauflöslichem hyposchwefligsaurem Eisenoxydul ver- 
mengt ist, weshalb die schweflige Säure zur Analyse des Stahls 
nicht mit Vortheil angewendet werden kann. 
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Ueber die Reduction der Quecksübersalze durch Kupfer, 


von 
A. VosEL, in München, 


Es ist eine allgemein bekannte Thatsache, dass die in Was- 
ser aufgelösten Quecksilberoxydul- und Oxydsalze, durch Kupfer 
Jeicht und schnell reducirt werden, wobei das Kupfer sogleich 
eine weisse, metallisch glänzende Oberfläche annimmt, indem 
es sich mit dem redueirten Quecksilber überzieht. 

Die Erscheinungen, welche diese Reduction begleiten, sind et- 
was verschieden, wenn man, statt der salpetersauren Quecksilber- 
salze, das Quecksilberchlorid (Sublimat) anwendet. Taucht man 
nämlich eine polirte Kupferstange in eine concentririe oder ver- 
dünnte Auflösung des Sublimats in Wasser, so wird das Kupfer 
auf seiner Oberfläche augenblicklich schwarzgrau, und an eini- 
gen Stellen setzt sich ein weisses Pulver an, welches eine Zeit 
lang in der Flüssigkeit schwebend erhalten wird, sie milchigt 
macht und sich endlich zu Boden legt; es besteht aus Calomel, 
und ist mit einigen metallischen Quecksilberkügelchen und Kup- 
feroxyd vermengt. 

Dass sich beim Eintauchen der Metalle in Sublimatauflösung 
etwas Calomel bildet, ist schon von Fischer in seiner Schrift 
über das Verhältniss der chemischen. Verwandtschaft zur gal- 
vanischen Elektricität angedeutet worden. Wovon Fischer 
indessen nichts erwähnt, ist, dass sich das Kupfer in einer 
Sublimatauflösung statt des regulinischen Quecksilbers, mit einer 
schwarzen, nicht metallisch glänzenden Schicht überzieht. 

Wenn man das Kupfer auch nur einige Minuten in eine 
wässerige Sublimatlösung hält, so bedeckt es sich mit dieser 
schwarzen Schicht, welche nach dem Abwaschen der kleinen 
Quecksilberkügelchen und nach dem Trocknen so stark ad. 
härirt, dass man sie durch anhaltendes Reiben mit Filtrirpapier 
nicht leicht davon trennen kann. Ich tauchte eine Kupferstange 
in eine gesättigte Sublimatauflösung, und liess sie 24 Stunden 
in derselben; die Flüssigkeit war grün geworden, und es hatte 
sich während dieser Zeit eine nicht unbedeutende Menge Ca- 
lomel abgesetzt, und auf der Oberfläche des schwarz gewor- 
denen Kupfers befanden sich metallische Quecksilberkügelchen, 
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welche aber nicht adhärirten, sondern leicht abfielen. Auf eine 
mechanische Weise vermittelst harter Körper war es, wie schon 
erwähnt, nicht leicht, den schwarzen Ueberzug vom Kupfer 
zu trennen. Als ich aber das im Sublimat schwarz gewordene 
Kupfer mit concentrirter Hydrochlorsäure benetzte, wurde der 
schwarze Ueberzug ohne Aufbrausen aufgelöst, und die davon 
abgegossene, nun mit Wasser verdünnte Flüssigkeit, welche 
durch etwas darin schwebenden Calomel ein trübes Ansehen 
hatte, enthielt Kupferchlorid aufgelöst. 

Die mit Hydrochlorsäure benetzte, und dann mit Wasser 
abgewaschene Fläche des Kupfers hatte aber nicht die rothe 
Farbe des Kupfers wieder erlangt, sondern war weiss, und 
nahm durch schwaches Reiben den metallischen Glanz des re- 
ducirten Quecksilbers an. 

Es ist fast gleichgültig, ob der Sublimat in Alkohol oder 
in Aether aufgelöst wird; die Erscheinungen, welche durch 
das Eintauchen des Kupfers in die geistige oder ätherische 
Sublimatflüssigkeit hervorgebracht werden, weichen nicht be- 
deutend ab von denjenigen, welche wir bei der wässerigen 
Sublimatauflösung bezeichnet haben. 

In beiden Fällen wird Calomel gebildet, welcher sich mit 
etwas Kupferoxyd vermengt, absetzt; dieses abgesetzte, mit 
heissem Wasser hinreichend gewaschene weisse Pulver, wird 
von Ammonium schwarz, und dass Ammonium selbst nimmt 
davon eine blaue Farbe an. Die Kupferstangen, welche 12 
Stunden in einer Auflösung des Sublimats in Alkohol so wie 
in Aether gestanden, waren zwar auch wie bei der wässerigen 
Auflösung schwarz geworden; allein Quecksilberkügelchen lies- 
sen sich auf der Oberfläche derselben, selbst mit geschärftenm 
Auge nicht wahrnehmen. Wurde das schwarz gewordene Kupfer 
aber mit Hydrochlorsäure benetzt, so löste sich das Kupferoxyd 
auf, und nun erschien die weisse Lage des Quecksilbers mit 
vollkommen metallischem Glanze. 

Wenn man den Sublimat statt‘ in Wasser in Hydrochlor- 
säure auflöst, und dann eine Kupferstange in die Flüssigkeit 
taucht, so bildet sich nur wenig Kupferoxyd, und die Fläche 
kann nun leicht durch Reiben metallisch glänzend werden. Das 
Messing verhält sich zu der Sublimatlösung ganz wie das 
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Kupfer, weshalb die Pillenmaschinen von Messing für Subli- 
matpillen nicht ganz zweckmässig erscheinen dürften. 

Auch der im Wasser unauflösliche Calomel wird durch 
Kupfer zersetzt. Legt man in fein gepulverten, durch Wasser 
vertheilten Calomel eine Kupferplatte, und filtrirt bald darauf 
das Wässer, so nimmt es beim Abdampfen eine grünliche Farbe 
an, und enthält Kupfer in Auflösung. Das eingetauchte Kupfer 
selbst hat seine 'röthe Farbe verloren, und ist nun mit einer 
Schicht von Quecksilber bedeckt. Die Zersetzung des Calomels 
geht viel schneller von Statten, wenn man ihn mit Wasser kocht, 
md dann eine Kupferstange in das Wasser, in welchem der 
Calomel schwebend erhalten wird, bringt. Wenn die Kupfer- 
sange nur einige Minuten darin gehalten wird, so bedeckt sie 
sich mit 'einer schwarzen Schicht, bestehend aus Kupferoxyd 
und metallischem Quecksilber. Wird ersteres durch Hydrochlor- 
säure aufgelöst, so bleibt das Quecksilber mit metallischem 
Glanze auf der Oberfläche adhärirend. 

Aus diesen erwähnten Versuchen ergiebt sich, dass die 
Reduction des Quecksilberchlorids und Chlorürs, durch Kupfer 
andere Erscheinungen darbietet, als die der salpetersauren Queck- 
silbersalze. Bei diesen Chlorverbindungen des Quecksilbers, sie 
mögen nun auflöslich im Wasser sein, wie der Sublimat, oder 
wauflöslich wie der Calomel, wird zwar das Quecksilber durch 
das Kupfer auch ausgeschieden, es bildet sich aber zu gleicher 
Zeit Kupferoxyd, welches mit dem Quecksilber das metallische 
Kupfer bedeckt, und zwar befindet sich das Kupferoxyd in ei- 
ner solchen Menge, dass das metallische Quecksilber fast gar 
nicht mit dem Auge wahrzunehmen ist, sondern erst sichtbar 
wird, wenn das Kupferoxyd durch Hydrochlorsäure davon ent- 
(ernt ist. 


Te 


Ueber die Zerselzung der im Wasser aufgelösten 
Kupfersalze durch Phosphor , 
von 
A. Vockı in München. 


Wenn man Phosphorstangen in einer Auflösung von schwe- 
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felsaurem , Kupfer in verschlossenen Gefässen aufbewahrt, so 
verliert die Flüssigkeit nach einigen Tagen ihre blaue Farbe, 
und sie wird ‚endlich ganz farblos; in diesem Zustande enthält 
sie keine Spur von Kupfer mehr, denn wenn man die klare 
farblose Flüssigkeit abdampft, und den noch flüssigen Rückstand 
stark, erhitzt, so verflüchtigt sich Schwefelsäure, und es bleibt 
nach dem Glühen farblose verglaste Phosphorsäure zurück, 
woraus sich ergiebt, dass in der Flüssigkeit nur Schwefelsäure 
und Phosphorsäure enthalten waren. 

Der Phosphor hatte sich in der Kupferauflösung mit glän- 
zendem metallischem Kupfer bedeckt, welches nach einiger Zeit 
zum Theil wieder schwarz wird. 

Nachdem der Phosphor mehrere Monate in der Auflösung 
von schwefelsaurem Kupfer aufbewahrt gewesen war, befanl 
sich auf der Oberfläche des Phosphors unter der metallisch 
glänzenden Schicht, eine andere davon leicht zu trennende 
Schicht in feinen Blättchen von schwarzer Farbe, nicht metal. 
lisch glänzend , leicht zerreibbar. 

Obgleich die Blättchen die Farbe des Kupferoxyds_ hatten, 
so verhielten sie sich doch nicht als ein solches, denn die Hy- 
drochlorsäure löste nur sehr wenig Kupferoxyd davon auf, 
Ausserdem waren sie am F,öthrohr sehr leicht schmelzbar, und 
Nossen zu einer stahlgrauen, metallisch glänzenden Kugel, wel- 
che sich zu einem feinen Pulver zerreiben liess. 

In Salpetersäure löst sich die schwarze Substanz” schnell 
unter Entwickelung von Salpetergas auf, und in der Auflösung 
befand sich ausser dem salpetersauren Kupfer etwas Phosphor- 
säure; die schwarze Schicht, welche sich unter dem metalli- 
schen Kupfer auf dem Phosphor befindet, verhält sich, dem 
Gesagten zu Folge, wie Phosphorkupfer. '* 

In einer Auflösung von salpetersaurem Kupfer bringt der 
Phosphor zum Theil die nämlichen Erscheinungen hervor, wie 
im schwefelsauren Kupfer, die ganz entfärbte Flüssigkeit ent- 
hält Phosphorsäure und Salpetersäure; es bilden sich die 
beiden Schichten von metallischem Kupfer und Phosphorkupfer, 
und das Innere des Phosphors ist von eingedrungenem Phos- 
phorkupfer durch und durch schwarz. Das aus dem salpeter- 
sauren Kupfer durch Phosphor reducirte Kupfer hat einen aus- 
serordentlichen metallischen Glanz, und es ist auffallend, dass 
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es durch die frei gewordene Salpetersäure nicht wieder etwas 
angegriffen und oxydirt wird, was aber wohl der nech vor- 
handene Phosphor nicht zulässt. Nach einiger Zeit entwickel- 
ten sich indessen einige Bläschen von Salpetergas, wodurch 
eine Einwirkung der frei gewordenen Salpetersäure auf das me- 
tallische Kupfer angedeutet wird; auch verliert es alsdann et- 
was von seinem Glanz. 

Die grüne concentrirte. Auflösung des Kupferchlorids wird 
durch Phosphor allmäblig entfürbt, nachdem’ sie- Anfangs; eine 
schwarze Farbe angenommen; jedoch behält sie! eine. gelbe Far- 
be, und ist nicht ganz frei von Kupfer. Nur aus einer sehr 
verdünnten Auflösung des Kupferchlorids wird das Kupfer durch 
Phosphor gänzlich abgeschieden. Der Phosphor umhüllt sich 
in der concentrirten Auflösung *nicht sogleich mit metallischem 
Kupfer, sondern mit einem weissen, sich in grosser Menge 
bildenden Pulver, wovon auch ein Theil den Boden des Ge- 
fässes einnimmt. In einer mit vielem Wasser verdünnten Auf- 
lösung des Kupferchlorids bedeckt sich der Phosphor mit me- 
tallischem Kupfer. 

Die vom Phosphor abgegossene gelbe Flüssigkeit der concen- 
trirten Auflösung des Kupferchlorids entwickelt beim Erwärmen 
hydrochlorsaures Gas, und trübt sich dann durch Absetzen eines 
weissen Pulvers von Kupferchlorür. Beim fortgesetzten Kochen 
der Flüssigkeit nimmt das darin schwebende weisse Pulver eine 
schwarze Farbe an, und nun entwickelt sich Phosphorwasserstoff- 
gas, was sich an der Luft von selbst entzündet. Das schwarze 
Pulver ist leicht schmelzbar am Löthrohr, und verhält sich wie 
basisches Kupferchlorür. 

Die Stücke Phosphor hatten sich in der concentrirten Auf- 
lösung des Kupferchlorids, ausser der weissen mit einer schwar- 
zen Schicht von basischem Kupferchlorür und Phosphorkupfer, 
welches sich mechanisch leicht davon trennen liess, bedeckt; 
auch im Innern war der Phosphor bis auf den Grund schwarz 
geworden. 

In heisses Wasser gelegt, schmolz der Phosphor, und das 
weniger schmelzbare basische Kupferchlorür nebst dem Phos- 
phorkupfer, liessen sich auf diese Weise leicht davon abscheiden. 

Das weisse Pulver, welches sich in der concentrirten Kup- 
ferchloridauflösung durch Phosphor gebildet hatte, nahm an 
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der Luft eine grüne Farbe an, wurde durch Kaliauflösung oran- 
gegelb, und' verbielt sich ganz wie Kupferchlorür. 

Eitie verdünnte Auflösung von essigsaurem Kupfer, in wel. 
cher sich ein. Stück Phosphor befindet, wird blass, trübt sich 
nach einiger Zeit, und setzt grünlich weisse Flocken ab. Der 
Phosphor selbst wird’ schwarz, aber nach einiger Zeit roth, in- 
dem er sich mit metallischem Kupfer überzieht.‘' ' Das grünlich 
weisse Palver,, ‘welches sich absetzt, verhält sich bei einer nä- 
heren' Prüfung‘ wie phosphorsaures Kupfer, welches von der 
frei werdenden Essigsäure nicht aufgelöst wurde. 
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1) Beobachtungen über das häufige Vorkommen ron 
Blei in englischen chemischen Präparaten, über die Ur- 
sache dieses Vorkommens und andere dahin gehö- 
rige Bemerkungen, 
von 
Gustav SCHWEITZER. 


(The London and Edinburgh philosophical Magazine, April 1836.) 


Die Untersuchung über die Reinheit chemischer Präparate, 
womit ich seit einiger Zeit mich beschäftigt habe, überzeugte 
mich, dass viele derselben Blei enthalten. Unter mehreren 
von denen, welche ich untersuchte, fand ich unterkohlen- 
saure Magnesia, die Blei enthielt, in dem Verhältniss von 2,40 
Gran unterkohlensaurem Blei in 1000 Gran der Magnesia. 
Doppeltkohlensaures Kali enthielt eine gleiche Menge, doppelt- 
kohlensaures Natron und Ammoniak zeigten dieselbe Verunrei- 
nigung. Klar ist, dass, wenn diese so allgemein gebräuchlichen 
Substanzen Blei enthalten, manche andere Verbindungen, die aus 
ihnen dargestellt werden, eben so unrein sein müssen, Die 
Ursache dieser Verunreinigung kommt von der Art, nach wel- 
cher diese Substanzen dargestellt werden, denn bleierne Gerü- 
the. werden zu oft zur Krystallisation und Präcipitation dersel- 
ben benützt, und wie leicht alkalische Substanzen anf Blei 
wirken, ist zu gut bekannt, als dass es hier einer Erörterung 
bedürfte. Aber eine andere Ursache dieser Verunreinigung, 
wenn gleich die vorhandene Menge nur sehr klein ist, ist das 
in England gebräuchliche weisse Glas, welches ein Gegenstand 
von grosser Wichtigkeit für praktische Chemiker und Drogui- 
sten sein muss. Was mich anbetrift, so weiss ich nicht, ob 
irgend wo bestimmte Experimente gemacht worden sind, um den 
Einfluss zu zeigen, den Alkalien, Säuren und Salze auf weis- 

Journ. f. prakt. Chemie. VII. 2. 8 


114 Mittheilungen vermischten Inhalts. 


ses Glas haben. Deswegen habe ich versucht, diesen Pimct 
durch folgende Versuche ins Klare zu bringen: weisse Glas- 
flaschen, wie sie für Medicin gebraucht werden, wurden theils 
mit destillirtem Wasser und theils mit gemeinem Wasser gefüllt. 
Blei wurde in beiden Fällen dem Wasser nicht mitgetheilt, selbst 
nachdem sie mehrere Wochen der gewöhnlichen Temperatur 
ausgesetzt worden waren, aber als das destillitte Wasser mit 
Kohlensäure geschwängert worden war, wurden nach einigen 
Tagen Spuren von Blei durch Reagentien entdeckt. Als das 
Gas durch Erhitzen entfernt war, wurde kein Blei vorgefun- 
den, zum Beweise, dass Bicarbonat des Bleies durch die Wir- 
kung der Kohlensäure auf das Glas gebildet worden war. Es- 
sigsäure, Salpetersäure und Chlorwasserstoffsäure nehmen eben- 
falls Blei vom weissen Glase auf; verdünnte Schwefelsäure gab 
keine Spuren von Blei, nachdem es längere Zeit in diesen Glä- 
sern gestanden hatte, aber nachdem die Säure abgegossen und 
das Glas mit Salpetersäure ausgespült wurde, zeigte sich Gegen- 
wart von Blei. Neutrale Salze zeigten eine gleiche Wirkung, 
wenn sie solche Säuren enthielten, welche mit Bleioxyden un- 
lösliche oder wenig lösliche Verbindungen gaben, und erzeug- 
ten mehr oder weniger einen Absatz auf dem Glase, der durch 
Salpetersäure aufgelöst wurde, z.B. Phosphate, Oxalate, Chro- 
mate und Sulphate. Das Bleichlorid ist nur wenig löslich in 
reinem Wasser und meiner Analyse zu Folge lösen 100 Theile 
Wasser 0,74 Bleichlorid. Auflösungen von Chloriden werden 
auch Bleichloride mehr oder weniger lösen, je nach ihrer Stär- 
ke, aber weniger als Wasser, weil, wenn zu einer gesättig- 
ten Lösung von Bleichlorid in Wasser wenige Tropfen Cal- 
ciumcklorid von 0,2 gesetzt werden, der grössere Theil 
von Bleichlorid ausgeschieden, aber durch Calciumchlorid im 
Uebarschuss, wieder aufgelöst wird. (Bischof neues Jahrbuch 
der Chemie und Physik.) 

Diess fand ich in Uebereinstimmung mit Ammonium, Li- 
thion, Eisen, Magnium, Kalium, Natrium und Zinkchlorid, und 
wahrscheinlich wird es leicht bewiesen werden können, dass 
es der Fall mit allen Chloriden von gleicher Stärke ist. 

Kaustische Alkalien wirken stark auf weisses Glas und 
sehr viel Bleioxyd wird aufgelöst. Aetzammoniak wirkt bedeu- 
tend auf Glas, Unterkohlensaures Kali, Natron und Ammoniak 
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nehmen ebenfalls Blei auf, jedoch weniger wie die kaustischen 
Alkalien. Eine starke Lösung von diesen Subcarbonaten nimmt 
weniger auf, wie eine verdünnt. Flüchtige Oele sind ohne 
Wirkung auf das Glas. Diese Versuche beweisen, dass das 
weisse Flaschenglas, das im gewöhnlichen Gebrauche ist, nicht 
für chemische und arzeneiliche Zwecke dienen kann, was die 
Aufmerksamkeit der Medicinalpolicei verdient, 

Der grosse Zusatz von Bleioxyden in den Glashütien zum 
Schmelzen des Glases muss vermieden werden. Nach Fara- 
day’s Analyse enthält das gewöhnliche Flintglas 33,28 Blei- 
oxyd, während doch zu allen chemischen und arzeneilichen Zwek- 
ken ein bleifreies Glas gebraucht werden sollte. 

Ein völlig reines und glänzendes Stück Blei wurde in de- 
stillirtem Wasser in einem verschlossenen Gefässe aufgehoben, 
und zeigte nach einiger Zeit einen weissen krystallinischen Ue- 
berzug von unterkohlensaurem Blei, ebenso. enthielt das Was- 
ser kleine Krystallblättchen. Das Wasser färbte rothes Lackmus- 
papier blau, und Prüfungsmittel zeigten die Gegenwart des Bleies 
an; aber nachdem es durch Papier filtrirt wurde, welches mit 
schwacher Salpetersäure gereinigt war, so zeigte sich keine 
Spur von Blei, zum Beweise, dass das Bleicarbonat nur im 
Wasser suspendirt und nicht aufgelöst war. 

Gleiche Wirkung wurde nachgewiesen auf Bleioxyd, wel- 
ches mit kaltem Wasser behandelt worden war, aber keine Lö- 
sung desselben war bemerkbar, wenn es mit Wasser entweder 
in einem offenen oder verschlossenen Gefässe aufgehoben wor- 
den war, 

Ein Factum, welches der angenommenen Meinung wider- 
spricht. (Handbuch der theoretischen Chemie von Leopold 
Gmelin XXXL) (Vergleiche über diesen Gegenstand Capt. 
York’s paper in Lond. and Edinb. Phil. Mag. Vol. V. p. 82.) 
Seewasser und Mineralwasser zerfressen das Blei, indem sie eine 
Kruste von Bleioxyd auf dem Metalle bilden, ohne nur ein Theil- 
chen des Oxydes aufzunehmen; aber Mineralwasser, die stark 
mit Kohlensäure geschwängert waren, enthalten nach meiner 
Beobachtung schwache Spuren von Blei, nachdem sie längere 
Zeit mit demselben in Berührung gewesen waren, Herr Wal- 
ker fand nach seiner Analyse im Mineralwasser zu Bath: Blei, 
welches aus den Röhren und Pumpen herrührte, die zur Leitung 
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des Wassers gebraucht werden (Quartery Journal of Sci- 
ence Litterature and art. Jan. — Mart. 1829). Sollte das 
Blei bei dieser Gelegenheit nicht mechanisch in Wasser ver- 
theilt sein? wenigstens lässt mich das Resultat meiner Untersu- 
chungen diess vermuthen. Reiner Alkohol und Aether wirken 
nicht auf Blei; wenn eine alkalische Flüssigkeit eine Bleispur 
enthält, so ist das beste Prüfungsmittel, das Hydrothion- Am- 
moniak, da diess Reagens %%,00000 Gran essigsauren Bleies 
nachweist. Aber diess ist fast die Grenze seiner Verdünnung, 
da die Beobachtung durch das auf die Oberfläche der Flüssig- 
keit fallende Licht gemacht ist, welche einen Durchmesser von 
wenigstens einem Zoll haben muss. In einer neutralen Flüssig- 
keit oder in einer nur wenig sauren, kann die Gegenwart von 
Blei durch Schwefelwasserstoff nachgewiesen werden, aber es 
ist gut, den Gebrauch von Salpetersäure zu vermeiden, da durch 
Ueberschuss desselben die Spuren des Bleies übersehen werden 
können. Essigsäure ist vorzuziehen, weil der Ueberschuss nicht 
schadet. Gute Prüfungsmittel sind auflösliche Sulphate und 
Chromate. 

(Der Rest der Abhandlang enthält, wie fast die ganze 
Abhandlung, meistens ganz bekannte Sachen, weshalb er hier fort- 
bleibt. Sch.) 


2) Ueber Verfälschung des Orleans, 


von 


GI1RARDIN. 


(Journal de pharmacie. Mars 1836). 
(Frei und abgekürzt). 


Der Orlean oder Rocou, der Färbestoff Urucu der alten 
Pharmacien, ist, wie man weiss, eine färbende Materie unter 
der Form eines klebrigen Breies von zinnoberartiger Röthe, un- 
termischt mit Körnern der Bixa orellana Linnaei, eines Bäum- 
chens aus der Familie der Tiliaceen, das in dem mittäglichen 
Amerika wächst. 

Diese Masse kommt nach Europa aus Mexico, Bra- 
silien, den Antillen und Cayenne in Form einer gewöhn- 
lichen Paste, geformt in Broten oder Kuchen von 5—8 Ki- 
logrammen, eingewickelt in Blättern der Bananen oder Schilf, 
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oder in Massen, die sehr stark in.Blätter eingehüllt und In Ori- 
ginalkörben oder in Weinfässern von Bordeaux oder Rochelle 
eingepackt sind, auf die eine oder andere Weise ein Gewicht von 
200—250 Kilogrammen haben. Die Brote sind in diesen Körben 
eingepackt und stark eingedrückt, nehmen fast den ganzen Durch- 
messer des Korbes ein. 

Der Verbrauch dieses Farbestoffes ist im allgemeinen im 
Vergleich seiner geringen Aechtheit, stark genug. Er dient 
zum Aurora-und Orangefärben der Seide, seltener für Leinen 
und Baumwolle; auf Baumwolle wird die Chamoisfarbe damit 
hervorgebracht. In den Druckereien, wo die Farben mittelst 
Wasserdämpfen befestigt werden, dient der Rocou, um Orange 
auf Baumwolle, Seide, Wolle und Seide, also auf Chaly her- 
vorzurufen. 

Der Preis für %, Kilogramme im Handel hält das Mittel 
zwischen 60—75 Centimes; Einfuhrzoll, Vortheil der Kaufleute 
und Fracht steigern indessen den Preis um 15—20 Centimes ge- 
gen den ursprünglichen Preis. 

Die vielen Nachfragen und die Gewissenlosigkeit der Kauf- 
leute haben zu vielen Verfälschungen Anlass gegeben. Die 
Form, in der der Orlean aus Cayenne oder anderen Orten in den 
Handel gebracht wird, ist vorzüglich geeignet zur Verfälschung 
mit fremden Stoffen , die in Pulverform mit dieser weichen Pa- 
ste zusammengeknetet schwer ‘mit blossem Auge zu entdecken 
sind. Man hat sich seit längerer Zeit damit beschäftigt, die 
Reinheit des Rocou zu prüfen, allein ohne Erfolg. Um rich- 
tig beurtheilen zu können, ob Rocon gut sei oder nicht, muss- 
ten wir uns durch einen rechtlichen Mann direct aus Cayenne 
zu verschiedenen Zeiten Rocou kommen lassen. 

Dieser Rocou ist eine gleichfürmige Paste, von butterarti- 

ger Consistenz, fühlt sich fettig an, ist salbenartig und nicht 
erdig. Seine gewöhnliche Farbe ist eine dem Colocothar ähn- 
liche, im inneren der Brote lebhafter wie aussen. Er ist fast 
geschmacklos, sein Geruch ähnlich dem faulenden Urine. Die- 
ser Geruch ist ihm indessen nicht eigenthümlich, sondern rührt 
davon her, dass man ihn in den Magazinen von Zeit zu Zeit 
mit Urin befeuchtet, um sein Gewicht zu vermehren und seine 
Farbe durch das Ammoniak, welches aus dem faulenden Urin 
erzeugt wird, zu erhöhen. 
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Auf Papier gestrichen hinterlässt er einen röthlichen Schim- 
mer; zwischen den Fingern glitcht er und zeigt einige kleine 
harte Körner. In Wasser vertheilt, bleibt er lange Zeit schwe- 
bend, ohne Sand fallen zu lassen und ohne in seiner Mitte 
schwarze Puncte zu zeigen. Mit kaltem Wasser einige, Stun- 
den eingeweicht, bietet er eine sehr helle Isabellfarbe dar. Mit 
höchst rectificirtem Alkohol bildet er eine dunkel - orangegel- 
he Farbe. Hiernach scheint der Farbestoff eine harzige Be- 
schaffenheit zu haben. In grosser Menge löst er sich in alka- 
lischen Flüssigkeiten auf. 

Getrocknet bei 1000, bildet der Rocou ein feines Pulver 
und hat eine mehr dunklere Farbe ohne ins Schwarze zu spie- 
len. Die Menge Wasser, die er beim "Trocknen verliert, weicht 
nothwendiger Weise nach der Menge der Feuchtigkeit, die man 
ihm in den Magazinen mittheilte, ab, beträgt meistens 5270 
Proc. Unser Orlean verlor 67 Proc. 

In eine Stange geformt und angezündet brennt er, aber 
sehr schwer mit heller Flamme, ein wenig Rauch gebend und 
hinterlässt eine glänzende Kohle. 

In einem Platintiegel eingeäschert, hinterlässt er. 8—13 
Proc. einer graulichen,, gelblichen, oft ein wenig ins ‚Rosenro- 
the spielenden Asche. Diese Asche braust nicht mit Säure auf, 
ist kaum alkalisch und wird durch Chlorwasserstoffsäure schwach 
gelb. Sie besteht aus Kieselerde, Alaunerde, Kalk, Magnesia, 
Kali, einer Spur Eisenoxyd und bietet ausserdem Phosphate, 
Sulphate und Chlornatrium, aus dem Urine, dar. 

Mit concentrirter Schwefelsäure färbt er sich plötzlich in- 
digblau, und es ist nicht nöthig, um diese Farbe hervorzurufen, 
dass man den Rocou trocknet und pülvert, wie Boussingault 
angiebt. Giesst man zu dieser blauen Farbe Wasser, so wird 
sie grün,, weil die Flüssigkeit ein wenig gelb gefärbt wird 
durch die gelblichen Flocken des im Schweben erhaltenen 
Rocou, 

Diess sind die Eigenschaften der färbenden Masse, welche 
uns beschäftigt. Sehen wir nun, auf welche Weise wir uns 
von seiner Reinheit überzeugen und welches Verfahren man 
bisher dazu angewandt hat. 

Leblond, der im Jahre XI der Republik eine interes- 
sanfte Abhandlung über die Cultur des Rocoubaumes und die 
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Fabrication des Rocou herausgab, band eine bestimmte Menge 
des Rocou in ein leinenes Tuch und knetete ihn so lange in 
Wasser. bis diess nicht mehr gefärbt wurde. Er drückte den 
Rückstand aus, trocknete ihn; der Rückstand durfte dann nicht 
mehr als den zwölften Theil der angewandten Masse betragen, 
oder er wurde verworfen. Dieses Verfahren konnte nur fal- 
sche Ansichten über das Wesen des Rocou geben und ist völ- 
lig unzureichend, um die Gegenwart von mineralichen Pulvern 
zu entdecken, denn wenn dieselben in sehr feinem Zustande 
dem Rocou beigemengt sind, so ist es natürlich, dass sie durch 
die Löcher des Tuches beim Kneten mit Wasser hindurch ge- 
hen. Ebenso kann der Farbestoff bedeutend verändert sein durch 
einen Gährungsprocess während des Transportes aus den Colo- 
nien oder in den Magazinen, durch eine schlechte Bereitungs- 
art, durch Berührung mit Seewasser, ohne dass die Paste nach 
der angegebenen Prüfungsart sich als schlecht erwiese, ja er 
kann sogar noch weniger Rückstand hinterlassen, als ein Ro- 
cou von der besten Beschaffenheit. 

Ein anderes Verfahren ist das, dass man ein wenig Rocou 
auf den Nagel reibt, dann den Fleck, der dadurch entsteht, 
gleich mit Seife abzuwaschen sucht. Man betrachtet das Pro- 
duct für schlechter und verwirft es, wenn der Fleck durch 
diess Verfahren verschwindet. Indem man auf diese Annah- 
me seine Anzeigen gründet, wird man nicht eine Sorte Rocou 
selbst von der besten Güte finden, von der nicht den Fleck auf dem 
Nagel durch Wasser und Seifen verschwände. 

Noch andere Personen haben vorgeschlagen, dass man das 
fürbende Princip des Rocou ausziehen sollte, indem man ihn in 
einer grossen Menge alkalicher Lauge auflöste, um die Rein- 
heit der im Handel vorkommenden Masse zu prüfen. Man nalım 
ein bestimmtes Gewicht Rocou, z.B. 5 Gramme, vertheilte es 
und liess es einige Augenblicke mit Wasser, in dem ein glei- 
ches Gewicht kohlensaures Kali aufgelöst war, kochen. Es muss 
sich alles auflösen. Man lässt es absetzen und giesst das Klare, 
welches dunkelorange gefärbt ist, ab. Bleibt ein ‚unlöslicher 
Rückstand, so betrachtete man den Rocou als verfälscht. 

Diess Verfahren hat ebenfalls wenig Vorzüge vor dem 
vorhergehenden, weil auch der beste Rocou, mit alkalischer 
Lauge behandelt, einen Rückstand hinterlässt, der, ohne dass der 
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Rocou verfälscht ist, unlöslich in Alkalien ist. Man muss den 
Rückstand sehr oft mit alkalischer Lauge kochen, um allen Far- 
bestoff zu entfernen, und dennoch reicht diess nicht hin, um alles 
aufzulösen. Es bleiben stets Theile von Blättern, von Paren- 
chym u.s.w. zurück, die eine schwarze Farbe haben und welche 
die Täuschung hervorbringen können, dass man an die Verfäl- 
schung mit fremden Substanzen glaubt. 

Diess Verfahren ist ungenau und dauert zu lange, wenn 
man durch wiederholies Auskochen allen Farbestoff entfer- 
nen will, 

Vitalis sagt, in seiner Lehre von der Färbekunst, dass 
ein guter Rocou sich leicht in siedendem Wasser löse und dass 
der verfälschte diess nicht so leicht thue. Die erste Annahme 
ist falsch, Wasser löst nur eine kleine Menge des Rocou auf, 
die Abkochung ist trübe, rothgelblich und wenn sie durch Ab- 
setzen geklärt ist, zeigt es nur eine blassgelbe Färbung, Un- 
möglich kann man also nach dem Verfahren von Vitalis die 
Güte des Rocou prüfen, 

Wir kennen nur zwei gute Verfahren, um die Reinheit 
und Güte dieses Farbestoffes zu prüfen. Das eine besteht im 
Einäschern, das andere in der Prüfung der Reichhaltigkeit an 
Farbestoff durch die Operation des Färbens und durch den Co- 
lorimeter von Houton- Labillardiere. 

Die vollkommene Kinäscheru..g ist allein im Stande, die 
Gegenwart von mineralischen Substanzen, die beigemischt wor- 
den sind, zu entdecken, wie z. B. rother Ocher, armenischer 
Bolus, Colocothar u.s.w. Diese Einäscherung darf jedoch nur ge= 
schehen, nachdem man den Rocou von seinem Wasser befreit 
hat, denn die Menge des Wassers ist verschieden und wir 
würden irrthümliche Resultate erhalten. Man trocknet daher 


eine bestimmte Menge Rocou bei 1000 und zwar, indem man 


ihn, in einer kleinen Porcellanschaale ausgebreitet, so lange im 
Wasserbade erhitzt, bis er nichts mehr an Gewicht verliert. 
Man nimmt dann 5 Gramme des Pulvers, wägt genau ei- 
nen Platin- oder Porcellantiegel und äschert es ein. Es ent- 
weichen viel empyreumatische Dämpfe, die sich entzünden, so 
bald man den Deckel abhebt. Man verführt nach den Regeln 
der Kunst beim Einäschern bis nichts mehr zurückbleibt, als 
Asche olıne eine Spur von Kohle. Man lässt den Tiegel dann 
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erkalten, ‚wägt ihn und findet aus dem Gewichtsverlüste die 
Menge der zurückgebliebenen Asche. 
Die Asche besteht: 

1) aus festen Bestandtheilen, die , durch den Vegetations- 
act dem Rocou eigenthümlich sind ; 

2) fremden mineralischen Substanzen, die ur oder be- 
trügerischer Weise zugemischt sind. 

Vielfache-Untersuchungen ‚über reinen, schönen Rocou von 
Cayenne geben das "Resultat, dass er: 13 Proc. Asche hin- 
terliess.'! Giebt ein Rocou ‘bedeutend mehr Asche, so haben wir 
die Ueberzeugung, dass er fremde Beimischungen enthalte. Der 
verfälschte Rocou enthält eine oder die andere der angege- 
benen Substanzen, die in der Farbe einige Aehnlichkeit mit 
der des Rocou haben; die Asche eines solchen. verfälschten 
Farbestoffs‘ hat stets eine rothe Farbe, während die des ächten 
stets grau oder gelblich, selten etwas rosenroth ist. ' Behandelt 
man die Asche mit Chlorwasserstoffsäure, so fürbtsich die 
Flüssigkeit; stark rothgelb,' wegen des Eisengehalts der Ver- 
fälschungsmittel, während die andere Asche die Flüssigkeit kaum 
ürbt, In dem Rückstande der Asche des verfälschten Ro- 
con entdeckt man mit der Loupe, eine Menge von, Kie- 
selerde, Thonerde, während ‚der unverfälschte Rocou in der 
Asche nur wenig Körner von Kieselerde sehen lässt. Wird 
der Rückstand von Kiesel- und Thonerde mit dem 5 oder 6 
Fachen seines Gewichts an koblensaurem Natron, in einem sil- 
bernen Tiegel geglüht, dann in Wasser und Salzsäure gelöst, 
filtsjrt, und zur ‚Trockne verdampft, so bleibt nach dem. Auflö- 
sen in reivem Wasser ein ‚weisses ‚Pulver, Kieselerde, zurück, 
Wird die Auflösung von neuem mit Kali gesättigt, so fällt ein 
Nlockiger Niederschlag, der im Ueberschuss von Kali löslich, 
mithin Alaunerde ist, zu Boden. 

Bei dem zweiten Verfahren: macht man zwei Bäder, das 
eine enthäit besten Rocou, das: zweite den fraglichen. Man 
macht sie in dem Verhältnisse von: 

«:Rocou bei 1000 getrocknet 5 Gr. 
Kohlensaures Kali... . .10 - 
Wasser . 0.2, 0,400 - 

Man erhitzt das Ganze allmählig bis zum Sieden, nach- 

dem man in jedes Bad 12 Grammes gut gebleichte Baumwolle 


Fe 
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getaucht‘ hat. Man lässt es 15 Minuten 'sieden, . entfernt 
das Feuer und lässt das Ganze eine Stunde stehen. "Man spült 
dann die gefärbte Baumwolle so lange in reinem Wasser, bis 
aller Rocou; der: nicht zur Farbe der Baumwolle gehört, ent- 
fernt ist und trocknet sie im Schatten. 

' Zieht man Seide vor, so nimmt man auf;2 Gramme: 
Rocou bei 1009. getrocknet 0,5 Gr. 
Koblensaures Kali . . . 10 - 

Wasser . 2. 2... 200 - 

Man wählt gut gebleichte Seide ‚und verfährt wie. vorher 
angegeben. 

Die trockne ‚Baumwolle und Seide kann nun verglichen 
werden, und je mehr die Farbe des fraglichen, der des guten 
nahe kommt , desto besser ist er. 

Will, man noch genauer prüfen, so taucht: man die ge- 
fürbte Baumwolle oder Seide in ein mit Essig angesäuertes 
Wasser ‚und spült sje augenblicklich in vielem Wasser ab. Die 
Farbe ist aus Orange in Aurora umgewandelt und die Unter- 
echiede sind noch genauer. 


Anmerkung des Herausgebers. 

Da die Angabe des Colorimeters über den wirklichen Ge- 
halt an Farbestoff sehr unsicher und die Beschreibung des Ap- 
parats für ünsern Zweck ohne Interesse ist, s0 haben wir die 
Prüfung des Rocou mittelst dieses” Instruments deshalb um so 
mehr fortgelassen , weil Girardin selbst seine Unsicherheit 
rügt. 

Girardin bemerkt noch, dass ein guter Rocou von Ca- 
yenne niemals mehr als 6 Procente Blätter u.s.w. enthalte. 


3) Ueber die. Gallussäure , 
von 
Rosıyuer. 
(L’Institut 4eme annde.) 


Das erste neue Product ist das, welches durch Einwirkung 
der concentrirten Schwefelsäure auf Gallussäure entsteht. De- 
stillirt man diese Säure rasch, so erhält 'man einen rothgelb ge- 
färbten Stoff, welcher der Pyrogallussäure sehr nahe kommt, 
indessen doch leicht durch seine Unlöslichkeit in Wasser davon 
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unterschieden werden kann. Wiewohl man nur sehr kleine Mengen 
dieses Stoffes erhält, so habe ich es doch versucht, einige Eigen- 
schaften dieser Säure, welche sich der Ellagsäure zu nähern 
scheint, festzustellen. Man weiss aus Pelouze’s Versuchen, 
dass Gallussäure und Ellagsäure nur durch ein Atom Wasser 
von einander unterschieden sind. Ich glanbe. nun in der Schwe- 
felsäure wegen ihrer grossen Begierde zum Wasser ein weit 
wirksameres Mittel zur Erzeugung dieser Säure gefunden zu 
haben. 

Ich nahm eine Mischung aus 10 @r, Gallussäure und 50 
Gr. concentrirter Schwefelsäure; diese, anfangs noch ‚Düssig ge- 
nug, nahm bald die Beschaffenheit eines durchsichtigen Breies 
an, so dass man sie nur mit Mühe in einen Kolben bringen 
konnte. Anfangs erhitzte ich die Mischung nur sehr langsam ; 
nach der ersten Einwirkung der Wärme wurde die Mischung: 
etwas dünner und verlor ihre Durchsichtigkeit, d.h, die Gal- 
lussäure wurde aufgelöst, ohne dass sich die Flüssigkeit bedeu- 
tend färbte. Indem ich mit dem Erhitzen fortfuhr, aber immer 
mit mehr Vorsicht, so sahe ich die Flüssigkeit eine leichte röth-. 
liche, fast rosige Färbung annebmen und dieselbe durch’ ‚alle, 
Stufen bis zum Dunkelcarminroth fortschreiten; unterdessen war! 
die Flüssigkeit klebrig geworden. Auf diesem Puncte: zeigte: 
das Thermometer 1409 und nur einige Spuren von sehwelliger 
Säure zeigten sich. Jetzt liess ich die Mischung erkalten und 
goss sie dann allmählig in kaltes Wasser; es bildete sich ein 
bedeutender schön braunrother Niederschlag, sowohl in krystal- 
linischer und körniger, als auch in flockiger Form. Ich sonderte 
heide Producte durch Schlämmen und sammelte beide auf einem 
Filtrum, wusch sie dann hinreichend mit Wasser aus, um alle 
Schwefelsäure zu entfernen. Der mehr körnige Theil bestand 
aus kleinen schönen Krystallen und enthielt nicht eine Spur von 
Schwefelsäure, die Farbe ist rothbraun wie die von schönem 
Kermes, das Gewicht beträgt die Hälfte der angewandten Gal- 
lussäure und kann selbst bis 24 derselben gebracht werden, 
wenn die Arbeit vollkommen gut gelang. Bis 1200 erhitzt, 
verlor die Materie 10,5 Proc, an Gewicht und ihre Farbe wur- 
de matt. Im Feuer erhitzt wurde sie sehr leieht zersetzt. Wäh- 
rend der Verkohlung bedeckte sie sich mit kleinen prismati= 
schen , schön zinnoherrothen Krystallen. 
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Die Analyse mit Kupferoxyd gab die Formel: 
C, H, 0,, 
und ist, wenn man will, gleich der Ellagsäure oder der Gal- 
lussäure weniger ein Atom Wasser, zusammengesetzt. Sieden- 
des Wasser löst nur 0,0003 ihres Gewichts auf, hat aber ein 
ganz eigenthümliches Verhalten zu den Alkalien, wodurch sie 
sich wesentlich von der Ellagsäure unterscheidet. Man weiss 
zB... dass diess Kali im Veberschuss angewandt, augenblicklich 
mit der Ellagsäure eine Auflösung bildet und dass der Ueber- 
schuss‘sich' mit’ der Kohlensäure der Luft verbindet; es setzen 
sich: dann ferner kleine, wenig lösliche Platten von ellagsau- 
rem’Kali:ab, Nichts Aehnliches findet bei der rothen Säure Statt. 

Indem sie sich gleichmässig auflöst, verschwindet der alka- 
Usche Geschmack; nach sehr langer Zeit erst erscheinen ge- 
färbte Krystalle, die sehr auflöslich und eine Verbindung des 
Kalis mit der rothen Säure sind. Ich versuchte vergeblich der 
Ellagsäure durch Behandlung mit Schwefelsäure die rothe Farbe 
zu‘geben. Sie wiederstand vollständig, denn nachdem ich sie 
bis 1400 erhitzt hatte, nahm sie ihre vorige Gestalt durch Nie- 
derschlagung in Wasser wieder an, Demnach bestehen unter 
beiden Säuren derselben chemischen Zusammensetzung Aehn- 
lichkeiten und Unterschiede. 

Begierig zu sehen, bis zu welchem Puncte diese rothe 
Säure die: Eigenthümlichkeiten färbender Stoffe besässe, kochte 
ich sie mit einem in Kisen und Alaunauflösung 'gebeizten Ge- 
webe; ich erhielt, wenn auch weniger feurig, dieselben Färbun- 
gen wie mit Krapp, d.h. es gaben die in verschiedenen Ver- 
hältnissen angewandten Eisenbeizen alle Färbungen von Hell- 
violett bis Dunkelschwarz, hingegen die Alaunbeizen alle Schat- 
tirungen von Roth. Diese Farbe widersteht ausserordentlich heis- 
sen Seifenwaschungen, wird aber leicht durch Chlor zerstört. 
Dieses merkwürdige Verhältniss zeigte bis zu einem gewissen 
Puncte, dass Galläpfel zum türkischen Rothe hinzukommen, und 
es ist möglich, dass diese rothe Säure darin vorwalte. Che- 
vreul hatte vor längerer Zeit schon die Meinung, dass ein roth- 
färbender Stoff in den Bestandtheilen der Galläpfel enthalten sei, 
oder besser, dass diese Säure sich während ses Actes des Fär- 
bens selbst, bilde. Webrigens hat es einige Wahrscheinlichkeit, 
dass die Zubereitung mit Galläpfeln im Türkischroth viel 
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zur Farbeerzeugung beitrage; bis jetzt ist übrigens noeh keine 
einigermaassenannehmbare Vermuthung darüber aufgestellt worden. 

Einer Thatsache muss ich noch erwähnen, weil sie mir 
merkwürdig scheint; erhitzt man nämlich Schwefelsäure von 
130—140°, so entzieht sie der Gallussäure 1 Atom Composi- 
tionswasser und nicht ihr Krystallwasser, oder wenigstens lässt 
sie ihr dasselbe zum Krystallisiren wieder zurücknehmen. Man 


" kann nicht annehmen, dass das angewandte Waschwasser sich 


mit der Säure verbinde, denn die Krystalle bilden sich noch in 
der concentrirten Säure und selbst als ich, um mich dessen 


zu versichern, die Abscheidung mit wasserleerem Alkohol vor- 
- nahm und die Krystalle beim Ausschlusse der Luft trocknete, 


erhielt ich, wie bei den andern, einen Verlust von 10 Proe. ihres 
Gewichts beim Erhitzen bis 100%. Es scheint mir diese gut 
beobachtete Thatsache zu Gunsten einer Ansicht zu streiten, die 
ich schon mehrere Male aufgestellt habe, nämlich: dass dasCom- 
positionswasser in den Körpern nur in seinen Elementen und 
nicht als Wasser selbst enthalten sei. Andern Theils muss man 
zugeben, dass in diesem Falle die Wassermenge, welche in 
die Verbindung der Gallussäure eingegangen ist, weniger be- 
trägt, als die, welche in derselben. keinen wesentlichen Theil 
ausmacht. 

Eine andere Thatsache, welche ebenfalls die Aufmerksam- 
keit der Chemiker verdient, ist die Art der Einwirkung des 
Ammoniaks auf Gallussäure. Man weiss, dass diese Base, wie 
Kali und Natron, nur eine Verbindung mit dieser Säure unter 
Vermeidung der Berührung mit Sauerstoff eingeht, ferner, dass 
Chevreul gezeigt hat, dass die Veränderung nach dem rela- 
tiven Verhältnisse dieser Körper verschieden ist, Indem jch 
von der Umwandlung der Orcine unter Einfluss des Ammoniaks, 
der Luft und des Wassers in einen Färbestoff sprach, sagte 
ich, dass dieselbe Umwandlung unter gleichen Umständen mit 
der Gallussäure Statt finde und dass an der Umwandlung ohne 
Rückbildung der erstern Substanz und an der Bildung einer 
neuen fürbenden Verbindung der Stickstoff Theil habe, Dar- 
aus geht hervor, dass die auflöslichen gallussauren Verbindun- 
gen nur eine kurze Existenz haben und dass es daher unmög- 
lich ist, ihre Eigenschaften zu bestimmen. Ich habe gefunden, 
dass unter gewissen Umständen, wenn man beide Körper im 
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wasserleeren Zustande in Berührung bringt, eine wirkliche Ver. 
bindung und Bildung eines beständigen Salzes Statt findet, dass 
diess vielleicht, in heissem oder kaltem Wasser gelöst, ohne Zer- 
setzung in der Auflösung bleibe und im krystallisirten Zustande, 
ohne bedeutende Veränderung, das Krystallwasser zurütkhalte, 
selbst bei Berührung mit der Luft. Aber nur das doppelt-gal- 
lussaure Salz hat diese Eigenschaften, denn lässt man von der 
trocknen Gallussäure so viel trocknes Ammoniakgas aufnehmen, 
wie sie kann, so erhält man stets ein basisches Salz; selbst 
wenn man nun durch langen Aufenthalt im luftverdünnten Rau- 
me alles Ammoniak verjagte, welches durch die Porosität auf- 
genommen war, so genügte es nicht, den Ueberschuss der Ba- 
sis mit Säure zu sältigen, um ein beständiges Salz zu erhalten. 
Es war durchaus nöthig, die Säure zu verdoppeln, um ein Bi- 
gallat zu bilden. 

Bedient man sich anstatt der wasserleeren Säure der kry- 
stallisirten, so zeigt sich, wie beim vorhergehenden Falle, eine 
starke Temperaturerhöhung; noch mehr, es findet die Austrei- 
bung des Krystallwassers Statt und im Verhältniss wie diess 
entweicht, schwängert sich die Säure mit Ammoniak, es reagirt 
auf die Säure, welche es berührt, schwärzt sie und bestimmt 
sie zur Zersetzung, während die darunter liegenden Lager uu- 
gefärbt bleiben. 

Noch bleibt mir übrig eine wichtige Reaction aufzuführen. 
Man erinnert sich vielleicht, dass ich in meinen Untersuchun- 
gen über die Mekonsäure zeigte, dass diese Säure trocken er- 
hitzt sich bis auf 2200 unzersetzt erhielt, aber dass sie hier 
Kohlensäure verlor und sich in eine andere Säure umwandelte, 
welche sich : bis 2500 hielt und dass sich nach Verlust einer 
neuen Menge Kohlensäure diese Säure wieder in eine dritte 
umwandelte. Pelouze zeigte, dass fast dasselbe bei der Gal- 
lussäure Statt finde und dass sie bis 2150 ohne Veränderung 
erhitzt werden konnte, hier aber mit Verlust eines Atoms Koh- 
lensäure in eine andere Säure umgewandelt wurde. Uebrigens 
bemerke ich noch, dass, wenn man die, mit einer‘ gewissen 
Menge Wasser vermischte Mekonsäure erhitzte, der Zeitpunct 
der Zersetzung weit früher eintrat und dass Kohlensäure schon 
beim Siedepunct, begünstigt durch die Entwickelung von Was- 
serdämpfen, entwich, Ich wollte nun versuchen, ob dasselbe 
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bei der Gallus- und Brenzgallussäure Statt habe, und da es nicht 
im gewöhnlichen Wasser Stait fand, wollte ich eine Lösung 
anwenden , deren Siedepunct höher ist, als der des Wassers. 
Ich wählte dazu Chlorcalcium und löste in der Wärme die Gal- 
lussäure in einer Lösung auf, die aus 5 Theilen Wasser. und 
2 Theilen Chlorcaleium bereitet war. Es entwich fortwährend 
Kohlensäure und da man die Temperatur bei 120—122° brach- 
te, so erzeugte sich augenblicklich ein körniger, gelblicher 
Niederschlag. 

Ich untersuchte diesen mit der Loupe; er schien aus klei- 
nen durchscheinenden Polyädern gebildet zu sein, die aber un- 
regelmässig waren, man unterschied indessen darin einige Flä- 
chen. Diese Krystalle rötheten sehr stark das Lackmuspapier, 
wenn man sie befeuchtete, ihr Geschmack glich dem des Chlor- 
calciums. Liess man sie einige Augenblicke auf feuchtem Pa- 
pier liegen, so hinterliessen sie einen mit der Zeit schön schwarz 
werdenden Fleck, der nicht verging. Bei 25—30° getrocknet, 
erfuhren sie keinen Verlust, wenn man sie selbst bis 110 und 
4200 erhitzte. 

Ich glaubte anfangs, dass dieser Niederschlag Brenzgallus- 
säure enthalten könne, oder vielleicht noch Ellagsäure, aber 
meine Untersuchungen zeigten, dass weder das eine noch das 
andere Statt finde. Ich glaube, man kann diese Verbindung 
als aus wasserleerer Gallussäure und. Chlorcalcium bestehend 
betrachten, oder vielmehr als ein saures, gallussaures Chlorcal- 
cium, in welchem das letztere die Stelle einer Basis vertritt. 


4) Darstellung des arsenikfreien Antimonmelalls, 
von 
Dr. WırLısaLD Artus, 
Privatdocent an der Universität Jena. 


Das so häufige Vorhandensein des Arseniks in dem. Anti- 
monmetalle und dessen officiellen Präparaten erheischt, da das- 
selbe in pharmaceutisch - medicinischer Hinsicht ein sehr wich- 
tiges Metall ist, indem es die vorzüglichsten und kräftigsten 
Arzneimittel liefert, nothwendiger Weise eine nähere Betrach- 
tung, da die Antimonpräparate durch jene genannte Verunreini- 
gung den lebenden Organismus gefährden können. 
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Chemisch rein ‚und. namentlich frei von Arsenik erhält man 
es zwar nach einer etwas kostspieligen, jedoch Zweckdienli- 
chen Methode nach ‚meinen Untersuchungen. mittelst. basischem 
Antimonchlorid (Algarothpulvers, pulvis anglicus, Mercurius vi- 
tae), welches man am vortheilhaftesten dadurch erhält, dass man 1 
Theil möglichst fein gepulvertes Spiessglanzglas oder Schwefelanti- 
monium mit 2 Theilen Chlornatrium vermengt, dieses Gemenge in 
einer geräumigen Retorte ‚mit einer Mischung aus 3 Theilen 
concentrirter Schwefelsäure und 2 Theilen Wasser in Berüh- 
rung bringt, 6—8 Stunden lang digerirt, und hierauf das Ganze 
etwa 1 Stunde lang bis zum Sieden erhitzt, wodurch beinahe 
alles oxydirte oder geschwefelte Antimon aufgelöst wird. Hier- 
auf wird diese Auflösung mit ihrem ‘gleichen Volumen rectifi- 
eirten Weingeists verdünnt, oder man vermischt dieselbe mit so 
viel heissem Wasser, als sie aufnehmen kann, ohne zersetzt zu 
werden, oder bis. die Flüssigkeit schwach milchig getrübt wird, 
und erst nach einigem Schütteln diess wieder verschwindet. Dann 
lässt man das Ganze ruhig stehen, filtrirt die aus salzsaurem 
Antimonchlorid, schwefelsaurem Natron und Wasser bestehende 
Flüssigkeit von dem Bodensalze ab, und setzt derselben so lange 
destillirtes Wasser zu, als sich noch ein Niederschlag zeigt, oder 
bis eine davon abfiltrirte Probe ‚auf Zusatz von Wasser nicht 
mehr getrübt wird. Das ganze milchige Gemenge wird dann 
auf ein Filter gebracht, ausgewaschen, und wenn die saure 
Flüssigkeit abgetröpfelt ist, wird er nochmals einige Male an- 
fangs mit kleinen, nachher mit grösseren Mengen destillirten 
Wassers ausgesüsst, nachdem befreit man denselben möglichst 
schnell durch gelindes Pressen des Filters von dem noch ad- 
härirenden Wasser , und trocknet ihn in gelfnder Wärme. 

Das nach der oben beschriebenen Methode dargestellte basi- 
sche Antimonchlorid ist, wenn man es mit der grösstmöglichsten 
Vorsicht und hinlänglich ausgesüsst hatie, völlig arsenikfrei und 
liefert, wenn 100 Theile mit 80 Theilen kohlensäuerlichem Na- 
tron und 20 Theilen Kohlenpulver 4, bis anderthalbviertel Stun- 
de geglüht werden, 611/, Procent völlig arsenikfreies Antimon. 


Organische Chemie. 


Abhandlung über die Zusammenselzung des Urins, 
von 
A. Mokın. 
(Annales de Chimie et de Physique B. LXI.) 
(Frei und abgekürzt.) 


Erste Abtheilung. 


Seit einigen Jahren habe ich mich beschäftigt, eine grosse 
Anzahl von Analysen des Urins zu machen, der bald von ge- 
sunden bald von kranken Personen gelassen war. Der Urin der 
gesunden hat allgemeine Figenschaften, die ich mir za studi- 
ren vorgenommeg, bevor ich zu den zufälligen Eigenschaften 
des Harns von Kranken zurückkehrte. i 

Die Beobachtungen, welche den Gegenstand dieser Arbeit 
ausmachen, sind auf den Zustand des Harnstoffs im Urin be- 
zogen. 

Man weiss, dass die Bereitung eines gut entfärbten Nitrats, 
die Ausziehung des Harnstoffs bedeutend erleichtert, und die 
sonst nothwendigen Krystallisationen, um einen reinen Stoff zu 
erhalten, vermindert. Das letzte Verfahren, dessen ich mich 
bediente, besteht darin, dass ich sogleich das unreine Nitrat 
mit Thierkohle, welche ihres Kalkgehalts nicht beraubt war, 
behandelte, nachdem es vorher mit kohlensaurem Kali gesättigt 
war. Die Hinzufügung dieses Salzes schlägt einen Ueberschuss 
von Köhtölenien Kalk nieder, dem "man durch Erhitzen mehr 
Zusammenhang giebt. 

In diesem Zustande scheidet er sich sehr gut ab, und beim 
Abdampfen entwickelt sich kein Schaum und Gas. Bis zur 


Syrupsdicke verdampft, krystallisirt es beim Erkalten in Masse 
Journ. f, prakt. Chemie, VIIL 3, 9 
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Indem man das Product mit ein wenig Alkohol von 400 kocht 
und erkalten lässt, erhält man lange Prismen eines reinen Harn- 
stoffs, für dessen völlige Reinigung eine neue Krystallisation 
mehr als hinreichend ist. 

Bevor ich diess Verfahren anwandte, hatte ich ein weit 
zusammengeselzteres Verfahren angenommen; ich schlug den 
eingediekten Urin durch Bleiacetat im Ueberschuss nieder, ent- 
fernte diesen Ueberschuss durch, Schwefelwasserstoff, verdampfte 
aufs neue, löste in siedendem Alkohol auf, und behandelte das 
Product des Abdampfens mit Salpetersäure. 

Das ausgepresste Nitrat wusch ich mit etwas absolutem Al- 
kohol und erhielt es vollkommen weiss. Diess Verfahren diente 
mir, die Menge des Harnstoffs zu bestimmen, und gewährte mir 
den Vortheil, den Zucker dus dem Harn von Diabetischen zu 
erhalten. 

In den gewöhnlichen Fällen entging es mir nicht, dass, 
indem ich Salpetersäure auf das Product der alkoholischen Ab- 
dampfung goss, die Reaction nicht alsbald Statt fand, und dass 
sie erst nach einigen Augenblicken anfing, indem es ein Auf- 
brausen von Essigsäure bewirkte, welches fortfuhr, bis alles 
Nitrat gebildet war: Alles diess geschah, wenn der Harnstoff 
sich in Verbindung mit der Essigsäure befand. Diese Verbin- 
dung, wenn sie wirklich wäre, müsste bei der Behandlung; mit 
essigsaurem Bleie entstehen, allein sie würde schwer zu bewei- 
sen sein, weil das essigsaure Natron und Kali, welche ohne 
Zweifel zugleich gebildet werden, nur mit grosser Mühe ent- 
fernt werden können. 

‚ ‚Wenn wir, annehmen, dass essigsaurer Harnstoff gebildet 
wird, so muss diess Salz das Resultat einer doppelten Zersetzung 
zwischen dem Bleiacetat und einem Harnstoffsalze sein, allein 
die mineralischen Säuren des Urins besitzen allein die Eigen- 
schaften, das Bleioxyd zu fällen, und es wäre wahrscheinlich, 
dass der Harnstoff mit einer von beiden verbunden war, 

Meine Aufmerksamkeit wandte sich auf das Chlor, in der 
Meinung, dass sein, Ueberschuss und der einer der Basen, mit 
welcher es sich verbindet, des Natriums, keinen bedeutenden 
Unterschied mache. _ | 

Ich behandelte also den zur festen. Masse abgedampfien 

Urin;durch eine einzige Aufkochung mit absolutem Alkohol, um 
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die Verbindung des Harnstofls zu erhalten, sobald er nur von 
der Chlorverbindung mit festen Basen sich losgemacht ü8tte. 

Ich erhielt eine Flüssigkeit, die nach dem Abdampfen un- 
ordentlich krystallisirte. Diess war der rohe Harnstoff (urde 
brute) des Vauquelin und Foureceroy. 

Gleiche Mengen dieses Stoffes wurden, die eine in vieles 
mit Salpetersäure gemischtes Wasser geschüttet, und mit sa!- 
petersaurem Silber gefällt, die andere völlig abgedampft, das 
Product geglüht, aufgelöst und durch salpetersaures Silberoxyd 
bei grossem Ueberschuss von Salpetersäure gefällt. 

Die Silberchloride, die in beiden Fällen erhalten wurden, 
wurden ausgewaschen und geschmolzen, waren aber sehr im 
Gewichte verschieden. Fürchtend, dass ein Theil des Salzes, 
einpgehüllt in die durch das Glühen erzeugte Kohle, zurück- 
geblieben wäre, wiederholte ich die Untersuchungen, indem ich 
salpetersaures Kali hinzufügte. Ich laugte das Product aus, 
und nachdem ich die Salpetersäure mit der Flüssigkeit gemischt 
hatte, schlug ich sie durch eine Silberauflösung nieder, die aus 
einem Theile salpetersaurem Silberoxyde und 50 Theilen Was- 
ser bestand. 

Während ich von dem chlorometrischen Instrumente Gay- 
Lussac’s Gebrauch machte, hatte der Erfinder desselben bereits 
das Verfahren mit dem besten Erfolge in sehr schwierigen Fäl- 
len der industriellen Chemie angewandt, so dass ich von der 
Richtigkeit dieses analytischen Mittels, dessen ich mich bedient, 
nicht Rechenschaft zu geben nöthig habe. Ich füge nur hinzu, 
dass ich zu meinen Prüfungen bestimmte‘ Mengen der Auflö- 
sungen angewandt, und die Bürette den gewöhnlichen analyti- 


schen Mitteln hinzugefügt habe, wodurch ich eine ausgezeich- 


nete Controlle und einen grossen Zeitgewinn erlangt habe. 
Hier die Resultate meiner Erfahrungen: 
Die erste Untersuchung machte ich mit dem uree brute des 
Vauquelin und Fourcroy in concentrirter Lösung. 
1 Pipette vor der Calcination — 206 Grade des salpetersau- 
ren Silhers 1/4 
1 Pipette nach der Calcination — 126°, 
Die zweite Untersuchung mit demselben Stoffe in sehr ver- 
dünnter Lösung gemacht: 


9% 
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1 Pipette vor der Calcination — 220 des salpetersauren Sil- 
beroxyds Yo 
1 Pipette nach der Calcination — 14°, woraus man das Ver- 
hältniss ziehen kann: 
206 : 126 : 220: 134 
anstatt dessen: 220: 140. 
Diess giebt für 100 folgende Verhältnisse: 


k 2. Das Mittlere: 
Chlor verbunden mit Harnstoff 33,54 36,36 37,60 
Chlor verbunden mit festen Basen 61,16 63,64 62,40 


100,00 100,00 100,00. 

Meinen Resultaten misstrauend dachte ich, dass der Alko- 
hol Chlorammonium, was sich während der Caleination ver- 
flüchtigt, mit aufgenommen habe, versetzte deshalb eine ver- 
dünnte Lösung des rohen Harnstoffs mit schwefelsaurem Kupfer- 
oxyde, und that dann kaustisches Kali hinzu. Die grüne Farbe 
behauptete sich 2 Tage lang ohne die mindeste Verflüchtigung 
von Ammoniak. Einen andern Theil dieser Flüssigkeit behan- 
delte ich auf dieselbe Weise, und fügte einige Tropfen von ei- 
ner verdünnten Chlorammoniumlösung hinzu. Augenblicklich 
fürbte sich die Flüssigkeit blau und Ammoniakgeruch zeigte sich. 

Die Resultate meiner Untersuchungen sind: 

1) Die durch die Calcination verjagte Menge Chlor ist be- 
ständig. 

2) Das Verhältniss des mit dieser Substanz und den festen 
Basen verbundenen Chlors ist beständig. 

“Ich beschäftigte mich jetzt mit der Untersuchung der Ver- 
hältnisse, in welchen das Chlor und der Harnstoff sich verbun- 
den befanden. Um diess zu können, bediente ich mich dessel- 
ben rohen Harnstoffs, der mir zur Bestimmung der Verhältnisse 
gedient hatte, in welchen Chlor mit Harnstoff und festen Basen 
verbunden. ist. 

2 Gramme dieser Substanz wurden in Wasser gelöst, dann 
mit Salpetersäure gemischt, und durch die %,, Auflösung des 
Silbernitrats gefällt. Vier übereinstimmende Untersuchungen 
zeigten 1520,80 als die zur Fällung nöthige Menge An, aber 
400 der Bürette enthiellen 2,5 Gr. Wasser 1520,88 repräsentiren 

38,22 Gr. der Flüssigkeit von %,, 
und 0,764 Gr. Silbernitrat; diess entspricht 
0,1585 Chlor. 
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Wir haben bei den früheren Untersuchungen gesehen, dass 


D » 


37,6 
derselbe Harnstoff mit 100 Te Chlors verbunden ist. 


Wir haben hier 0,059 Gr. des Chlors mit der wirklichen 
Menge Harnstoff von 2 Gr. des rohen Harnstoffs verbunden. 

Andern Theils bestimme ich die Menge des wirklichen 
Harnstoffs durch das Nitrat desselben. 

Erste Untersuchung: 2 Gr. des rohen Harnstoffs gaben 
1,297 Gr. des Nitrats. 

Zweite Untersuchung: 2 Gr. des rohen Harnstoffs gaben 
1,274 Gr. des Nitrats. 

Das Mittel für 2 Gr. ist — 1,2855 Gr. des Nitrats 
0,682 Gr. des wirklichen 


I 


Harnstofls, 

Indem wir diese Resultate unter sich vergleichen, und in- 
dem wir zugeben, dass im Nitrat des Harnstofls 2 Atome der 
Basis mit 1 At. der Säure verbunden sind, eine Verbindung, auf 
die ich späterhin zurückkomme, so findet man, dass der Chlor- 
barnstoff des Urins zusammengesetzt ist aus: 

0,059 Chlor 
0,682 Harnstofl. 

Diese Zahlen entsprechen: 

1 At. Chlor 

6,77 Harnstoff, wenn ein Atom Harnstoff — 378,432 ist, 

Fürchtend in der Mutterlauge und im Waschwasser einen 
Theil des Nitrats verloren zu haben, dampfte ich die Flüssig- 
keit ab. Ich erhielt eine kleine Menge Krystalle, worauf denn 
das Totalgewicht des Nitrats betrug: 

für die erste Arbeit 1,440 Gr. 
für die zweite Arbeit 1,378 - 

Das mittlere Verhältniss 1,409 Gr. des Nitrats, — 0,749 
des Harnstoffs, welches entspricht: 

1 At. Chlor 
7,36 Harnstoff. 

Diese Verbindung bestätigt: 

1) Dass im Urine der Harnstoff nicht frei ist; 

2) dass er sich in Verbindung mit Chlor oder Chlorwas- 
ser in dem Verhältniss von 6 bis 8 Atomen Harnstoff für ein 
Atom Chlor befinde. 
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Der grosse Unterschied der Zusammensetzung zwischen 
dem Nitrat und dem Chlorür des Harnstofls liess mir einige 
Zweifel über das Vorhandensein dieser Basis selbst im Urine, 
weil eben das Nitrat gebildet ist aus: 

2 Atomen Basis und 1 Atom Säure, 

das Chlorür oder die Chlorwasserstoffverbindung aber aus 
4 Atom Säure und 6 — 8 Atomen Basis besteht, weshalb denn 
auch 3 — 4 Mal so viel Harnstoff in der Chlorverbindung, als 
im Nitrat ist. Die Anwendung eines auf organische Körper so 
energisch wirkenden Stoffes, wie die Salpetersäure ist, liess 
vermuthen, dass sie zu kräftig auf die Stoffe des Urins wirken 
könnte, indem sie einen von ihnen in Harnstoff umwandelte, 
weil man stets Umänderungen der organischen Stoffe unter 
den Einfluss so kräftig zersetzender Agentien beobachtet. 

Um meine Zweifel zu heben, bemühte ich mich, aus dem 
Härne mittelst eines Körpers den Harnstoff, oder sein Radical 
abzuscheiden, der anders auf die organischen Stoffe einwirkt, 
wie die Salpetersäure. 

Die Oxalsäure bewirkte mit dem Harnstoff, wie die Sal- 
petersäure, eine augenblickliche Krystallisation und schien mei- 
ner Absicht sehr zu entsprechen. Es war wichtig, den oxal- 
sauren Harnstoff oder sein Radical, durch unmittelbare Einwirkung 
der Säure auf den Urin, und ohne Vermischung mit fremden 
organischen Stoffen zu erhalten. 

Ich stiess auf einige Schwierigkeiten, um diess Resultat zu 
erlangen, und will daher einige genauere Angaben über diesen 
Gegenstand machen. 

Der bis zur dicken Masse abgedampfte Urin wurde 3 — 4 
Mal in kaltem absolutem Alkohol behandelt. Die erste Flüssig- 
keit war dunkler gefärbt als die zweite, diese mehr als die 
dritte, aber indem ich sie mischte, trübten sie sich sehr, wie- 
wohl jede einzeln klar war. Ich filtrirte und fügte Alkohol 
von 400 hinzu; dieser trübte die Flüssigkeit von neuem. Ich 
fuhr mit Zusatz des Alkohols fort, so lange die Flüssigkeit 
noch getrübt wurde. Nach dieser Arbeit war die Flüssigkeit 
gelblich und klar. Es blieb nach dem Abdampfen eine Masse 
zurück, welche nicht krystallisirte, aber gummig und klebend, 
beinahe hart war. Sie war durchsichtig, ein wenig gefärbt 
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und gab augenblicklich mit Salpetersäure ein fast farbloses Ni- 
trat des Harnstofls. 

Die durch den Alkohol gefällte Masse war schwarz, und 
sah wie flüssiger Theer aus, war unlöslich in kaltem Wasser. 
Siedender Alkohol löste ein wenig auf, schied es aber nach 
dem Erkalten wieder ab. Dieser Stoff, mit dem ich mich bei 
dieser Arbeit nicht beschäftigt habe, verdient eine besondere 
Prüfung. 

Um das Oxalat zu bereiten, wandte ich die von der schmie- 
rigen Masse befreite und ein wenig concentrirte Flüssigkeit an, 
und setzte derselben einen Ueberschuss einer wässerigen Oxal- 
säurelösung hinzu. Ich erbielt einen weissgelben, krystallisi- 
schen ‚Niederschlag, den ich absonderte.. Die Abdampfungen 
gaben mir allmählig mehr Krystalle von rothbrauner Farbe. 

Um das gefärbte Oxalat zu reinigen, zerrieb ich es mit 
ein wenig. Wasser und erhitzte es. Bei 500 war alles aufge- 
löst. Nachdem ich es bis zu 460 erkalten liess, schied sich 
die braune färbende Masse in Krystallen aus. Bei 290 war die 
abgegossene Flüssigkeit gelb, bei 250 war sie fast völlig kry- 
stallisirt, das Salz mit einer. gelben Farbe geschwängert. 

Um das Salz zu reinigen, wollte ich es einer neuen Kry- 
stallisation unterwerfen; es verwandelte sich dabei fast völlig 
in eine braune Masse, mit sehr weissen rhomboödrischen Kry- 
stallen gemischt. Dieselbe Erscheinung zeigte sich mit einem 
Theil des ersten krystallinischen Absatzes, den ich zur Entfär- 
bung mit Thierkohle behandelt hatte. 

Da ich sahe, dass meine Versuche zur Entfürbung des 
Salzes fruchtlos waren, und dass die gelbe Färbung nur sehr 
schwach war, nahm ich einen Theil. davon, um ihn der Ele- 
mentaranalyse zu unterwerfen, nachdem ich es einer Wärme 
von 1009 bei einem trocknen Luftstrom ausgesetzt hatte. Die 
Resultate, welche ich erbielt, und die unter sich übereinstimmten, 
hatten. wenig Aehnlichkeit mit der Zusammensetzung eines Harn- 
stofloxalats. 

Ich versuchte von neuem. ein vollkommen weisses Oxalat 
zu erhalten und gelangte dazu, indem ich die von der klebri- 
gen Masse gereinigte alkoholische Auflösung mit der Hälfte ih- 
res Gewichts Tbierkohle in Stückchen, zwei oder drei Stunden 
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schüttelte. Nach dieser Zeit war die Flüssigkeit nur ein we- 
nig grünlich, vielleicht von der Kohle gefärbt, und zwar in so 
geringem Maasse, dass eine Menge der Flüssigkeit von 5 Cen- 
timetern kaum einem klaren grünen Glase von %, Demi-Milli- 
meter Dicke gleich kam. - Diese Flüssigkeit bildete keinen Nie- 
derschlag mit kohlensauren Alkalien, enthielt mithin keine Kalk- 
salze. 

Dann bereitete ich eine Lösung von einem Theile Oxal- 
säure in 2 Theilen Wasser, und fügte dieser etwas absoluten 
Alkohol hinzu. 

Ich mischte gleiche Mengen beider Flüssigkeiten, eine 
Menge eines sehr weissen gröblichen Pulvers fiel zu Boden, 
und war aus kleinen rhomboödrischen Krystallen gebildet. 

Diess Oxalat wusch ich mit ein wenig Alkohol; die ver- 
dampften Mutterlaugen gaben noch etwas Salz, der Rest war 
sehr gefärbt. 

Das weisse Oxalat löste sich leicht in kaltem Wasser, er- 
hitzt und abgedampft färbte es sich nicht, durch Erkalten bil- 
deten sich grosse rhomboädrische Krystalle, Salpetersäure 
zur siedenden Flüssigkeit gethan, bildete Nitrat des Harn- 
rtoffs, aber sie veränderte nicht die Form der Krystalle. 

Ich nahm 19,95 Gr. des niedergeschlagenen und an der 
Luft getrockneten Oxalats, setzte diess Salz einige Stunden ei- 
ner Wärme von 1000 und einem trocknen Lufstrome aus, bis 
das Gewicht nicht mehr vermindert wurde. Das Salz war ver- 
wittert und das Gewicht desselben auf 17,75 Gr. zurückgeführt. 

Jetzt unterwarf ich. das trockne Salz der Elementarana- 
Iyse, und erhielt mit dem Liebig’schen Apparate mit der Vor- 
richt, dass ich nach dem Verbrennen nur trockne Luft in die 
Röhre brachte, folgende Resultate: 

1) 1 Gr. des Oxalats gab 0,268 Wasser 0,735 Kohlensäure 
2»)1- - - - 0264 -- 0,743 - 
3)1- - - - 0269 - 0,74 - 

Um die Menge des Stickstoffs zu bestimmen, machte ich, 
wie Dumas und Henry es vorgeschlagen haben, von der 
Zersetzung eines Carbonats Gebrauch, und wählte dazu kohlen- 
saures Bleioxyd. 

Die Resultate der Untersuchungen sind: 


Die 
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4) 0,4 Gr. des Oxalats lieferten 22,6 Cubikcentimeter Stick- 
stoff bei 80,75 C. und 730,1 Barometerhöhe. 
Diess entspricht für einen Gr. des Oxalats 0,0667 Azot. 
Die Zusammensetzung eines Grammen des Stoffes ist demnach 
folgende: 


Stickstoff . . . . 0,06694 
Wasserstoff . . . . 0,02961 


Kohlenstoff . “ e « 0,20460 
Sauerstoff . ‘ : ° 0,69885 
1.00000. 


Die vollkommne Uebereinstimmung der Analysen liessen mir 
keinen Zweifel an ihrer Genauigkeit; ich suchte jetzt die Menge 
der Oxalsäure, die im Salze enthalten ist, zu bestimmen. Zu 
dem Ende schlug ich die wässerige Lösung einer bestimmten 
Menge des verwitterten Oxalats, mit einem Ueberschuss von 
Chlorcaleium nieder; die überstehende Flüssigkeit gab nach der 
Sättigung mit Ammoniak keinen Niederschlag mehr. Die Oxal- 
säure befand sich im Niederschlag, der, gut ausgewa- 
schen und getrocknet, beinahe bis zum Weissglühen erhitzt 
wurde. Das Produet der Caleination war pulverig, hatte den 
Geschmack nach Aetzkalk und brauste nicht mit Säuren auf. 

Zwei Untersuchungen gaben folgende Resultate: 

1) Für 0,4 Gr. des Oxalats erhielt ich 0,185 Kaliumoxyd 
2) - 04 - - - - - 0,179 - 

Das mittlere Verhältniss für 1 Gr. des Oxalats ist — 0,4547 
des Calciumoxyds, entsprechend 0,604 des wasserleeren Oxalats. 
Diese Menge der Oxalsäure entspricht der Verbindung von: 

0,20375 Kohlenstoff 
0,40025 Sauerstofl. 
Die Atomenzahlen, die diesen Zahlen entsprechen, sind für 
das Oxalat, wenn das Atomengewicht der Kohle — 76,437 ist: 
Stickstoff . . . 7,55 At. 
Wasserstoff . . 4759 - 
Kohlenstoff . i . 26,76 - 
Sauerstoff . . . 69,885 - 

Für 13,33 At. Oxalsäure, gebildet durch die Vereinigung 

von: Kohlenstoff . . 26,65 At. 
Sauerstofl i 2 40,025 - 

Nimmt man die Zahlen ab, welche die Oxalsäure bilden 

so erhält man: 
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Stickstoff . ; ı 755 
Wasserstoff ö 47,39 
Kohlenstoff R A 0,10 
Sauerstoff . . 29,86. 


Der einzige durch die Untersuchung dieser Zahlen uns klar 
werdende Punct ist, dass aller Kohlenstoff sich in der Oxalsäure 
befindet. Aber diese Säure, der Stickstoff, Wasserstoff und 
Sauerstoff, stehen nicht in einfachem Verhältnisse zu einander; 
ich schliesse daher, dass der analysirte Körper eine dem Oxalate 
fremde Substanz is. Um diess zu erforschen, setzte ich 0,3 
dieses Stoffes in einem Platintiegel dem Feuer aus. Ein Theil 
verflüchtigte sich, der Rest schmolz und schwärzte sich leicht. 
Diese Färbung erschien nachher und ich erhielt durch das Er- 
kalten 0,056 einer glasigen Substanz. Dieser Stoff wurde flüs- 
sig gemacht, hatte einen Geschmack nach Alkali, löste sich 
leicht in kaltem Wasser, wurde durch Chlorplatin und Chlor- 
natrium gefällt und brauste lebhaft mit Säuren auf, Diess war 
Kalicarbonat, durch die Zersetzung der Oxalsäure gebildet. Die 
Menge, die ich erhielt, gab für 1 Gramm des Stoffes: 

0,1866 kohlensaures Kali oder 
0,1268 Kaliumoxyd. 

Die Entdeckung dieses letztern Stoffes im Oxalat verän- 
derte die früheren Resultate, indem ich sein Gewicht von dem 
des Sauerstoflfs abzog, welches ich früher nicht in Anschlag 
gebracht hatte, Wir haben nun 0,69885 Sauerstoff, beide fol- 
genden Mengen für ein Gramm der Materie: 

Kaliumoxyd 0,1268 Gr. 

Sauerstoff 0,69885 Gr. — 0,1268 Gr. 0,57205 Gr. entsprechend: 
Kaliumoxyd . R . 2,114 
Sauerstoff . . . 57,205, 

Indem ich diesen letztern, der zur Oxalsäure gehört, ab- 
ziehe — 40,025, so bleibt der von dieser Säure unabhängige 
Sauerstoff mit 17,18 zurück. 

Die bestimmte Zusammensetzung eines Gramme der Ma- 
terie ist daber: 


Ele 
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In atomistischen Zahlen. 
Kaliumoxyd x . 0,12680 = 211 
Stickstoff . +» + 0,06694 = 755 
Wasserstoff . . 0,02961 = 47,39 
Kohlenstoff ‘ “ 0,20460 == 26,75 
Sauerstoff . . 0,57205 = 57,205 
1,0000. 
Ziehen wir diese atomistischen Zahlen von denen, die den 
Elementen von 13,33 At. der Oxalsäure angehören, ab, so bleibt: 
K 2,11 
N 7,55 
H 47,59 
C 26,75 — 236,65 — 0,10 
0 57,205 — 40,025 — 17,18. 
Betrachtet man aber die Zahl, die den Stickstoff darstelit 
— 7,55, so findet man, dass dieselbe 6 Mal in der des Was- 
serstoffs, 2 Mal in der des Sauerstofls und 1 Mal in der der 
Oxalsäure enthalten it. Nachdem man von den Ergeb- 
nissen der Elementaranalyse die Elemente der Oxalsäure abge- 
zogen, und noch den Stickstoff und seine Multiplen davon ab- 
genommen hat, wenn man ferner auch von der Oxalsäure die 
Zahl, welche 11% Mal der des Stickstoffs entspricht, abzieht, 
so hat man: 


K 

u 47,39 — 45,30 
0 17,18 — 15,10 
c 


© —0xals.13,33 — 11,325 — 2,005. 

Indem man nun für das Kaliumoxyd eine kleine Abwei- 
ehung annimmt die = 0,022 ist und sie in Wasserstoff um- 
wandelt, so bildet diess für diesen Körper die atomistische Zahl 
— 4,17, und wenn man den unbedeutenden Ueberschuss von 
0,1 Kohlenstoff übersieht und diesen auf die Oxalsäure über- 
trägt, so kann man die Verbindung durch die Formel: 

2K +2H +26 oder K+H + © darstellen. 

Diess ist aber oxalsaures Kali mit einem Atom Wasser 
für 1 At. des wasserleeren Salzes, eine symetrische Verbin- 
dung des oxalsauren Natronhydrats, Kalk und Barythydrats, und 
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verwitterten oxalsauren Ammoniaks. Andern Theils lassen sich 

die Verhältnisszahlen,, die dem Stickstoff, Wasserstoff, Sauer- 

stoff und der Oxalsäure entsprechen, durch folgende Formel 

geben: N, >H, +0, +11, (C, 0;), die doppelt genommen 

sehr wohl mit der Forınel des Harnstoffs zu vergleichen ist: 
N, +H, +0, + 3(C, 05). 

Zwei Beweggründe bewogen mich zu glauben, dass die 
letzteren Formeln nur einen zufälligen Zusammenhang mit der des 
oxalsauren Kalis haben. Der erstere ist, dass sie nicht in ein- 
facher Beziehung zu einander stehen, denn sie sind unter sich: 
:3,552:1. Der zweite ist, dass andere geglühte Oxalate Rück- 
stände lieferten, welche in dem Verhältniss für jeden von ih- 
nen abwichen: 

Lassen wir das oxalsaure Kali bei Seite und kehren wir 
zur letzten Formel zurück. Sie kann sich umwandeln in: (N, 
H,) + (H, 0,) + 3(C, 0,) oder in: 

1 At. Stickwasserstol N, H, 
4 - Wasser H, 0, 
3 -  Oxalsäure 3(C, 05). 

Wir wollen dieses Amid vorläuig mit dem Namen Uril 
bezeichnen; man sieht, dass man es als ein Trioxalat des Urils 
mit 4 Atomen Wasser betrachten kann. 

Ich bemerkte früher, dass 19,95 Gr. des an der Luft ge- 
trockneten Salzes beim Zerfallen 2,2 Wasser verloren hatten, 
und dass man sich vorstellen kann, als wenn 1 Gramme des 
verwitterten Salzes 0,124 Wasser aufnähme, um in den Zu- 
stand des Hydrats überzugehen. 

Ich habe aber erkannt, dass 1 Gr. des verwitterten Salzes 
enthält: 0,295 Kalioxalat 

0,705 Uriloxalat. 

Die 4 Atome Wasser in den 0,705 des Uriloxalats betra- 
gen 0,157, davon betrugen die 3%, 0,118. 

Diese letzte Zahl steht der 0,006 nahe, derselben, welche 
das zum Hydrat umgewandelte verwitterte Uriloxalat bedurfte; 
hieraus kann man folgern, dass von 4 Atomen des Wassers 

3 der Oxalsäure und 

1 dem Uril angehören, und dass die verwitterte Oxal- 
säure die Hälfte ihres Krystallwassers verliert. Die Formel des 
Oxalathydrats würde dann also sein: 


da 


te 
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(1 At.Uril + 1 At. Wasser) + (3 At. Oxalsäure + 6 At. Wasser) 
(Ur #) + @& 6H. 
Die Formel des verwitterten Salzes würde dann sein: 
(1 At. Uril 1 At. Wasser) + (3 At. Online und 3 At. Wasser) 
(U #) + (83€ 3H). 

Der Stickwasserstoff, den ich im Oxalat fand, ist derselbe, 
den Dumas angenommen hat, und dem man eine Rolle im 
Harnstoff und Oxamid zugetheilt hat, weil er sich mit den Oxy- 
den der Kohle verbinde. Die Ansichten von Dumas finden 
sich durch meine Untersuchungen bestätigt, aber das Wort 
Amid, durch welches er diesen Stickwasserstofl bezeichnet hat, 
bezieht sich auf eine Theorie, welche ich nicht auf den ein- 
zelnen Fall, mit dem ich mich beschäftige, anwenden. kann. 
Denn in dieser Theorie ist die Stickstoffverbindung, dem Chlor 
analog betrachtet, als elektro-negativ in Bezug auf das Oxyd 
des Kohlenstoffs. Im Oxalat spielt es im Gegentheil die Rolle 
einer Basis nach Art des Ammoniaks. In diesem Falle kann ich 
mich daher des Ausdrucks Amid nicht bedienen, und bin ge- 

zwungen, für diesen Stickwasserstoff, bestehend aus 

N, H, 

einen andern Namen zu wählen. Ich habe das Wort Uril ge- 


“wählt, weil es den Grundstoff des Harnstoffs bezeichnet und aus 


dem Urine ausgezogen ist. 

Aus dieser zweiten Reihe von Versuchen geht hervor: 

1) Dass, wenn Oxalsäure auf Harn einwirkt, man ein 
Salz erhält, das nicht Harnstoff zur Basis hat, wohl aber ei- 
nen Körper, aus 2 At. Stickstoff und 4 At. Wasserstoff be- 
stehend. 

2) Dass dieser Körper, den ich Uril genannt habe, viel- 
leicht als das Radical des Harnstoffs betrachtet werden könne. 


Zweite Abtheilung. 


Die in dem ersten Theile der Abhandlung angeführten Un- 
tersuchungen lassen uns die Frage unentschieden, ob’im Urine 
das Chlor, unabhängig von Chlorkalium und Chlornatrium, mit 
dem Harnstofle oder seinem Radicale verbunden. sei. 

Auf den ersten Anblick scheint sich diess aus der Einwir- 
kung der Oxalsäure zu erklären, es könnte aber sein, dass diese 
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Säure weniger Verwandtschaft zum Harnstoff als zum Uril 
habe, und dass sie die Eigenschaft haben könnte, das Uril 
aus dem Harnstoff auszuziehen. 

Um diesen Gegenstand aufzuklären, ging ich auf die un- 
mittelbare Einwirkung der’Oxalsäure auf den Harnstoff zurück. 
Ich bereitete eine Auflösung wie früher und zersetzte sie mit 
einer concentrirten Lösung des Harnstoffs. Nach Hinzufügung 
von sehr wenig Säure bildete sich augenblicklich ein Nieder- 
schlag von krystallinischen Körnern. Die Flüssigkeit war sehr 
sauer ; ich fuhr mit dem Zusetzen fort und es bildete sich von 
neuem ein reichlicher, krystallinischer Niederschlag. Während 
dieser Arbeit entwickelte sich keine Spur von Gas. Das Salz 
wurde abgespült und getrocknet. 

In diesem Zustande hatte das Salz eine grosse Aehnlich- 
keit mit dem Uriloxalate, wie dieses war es sauer, aber in Was- 
ser aufgelöst, bildete es beim Abdampfen grosse Krystalle in 
rechtwinkeligen, länglichen Tafeln, die unregelmässig über ein- 
ander lagen und eine ungleiche Masse bildeten. Nicht einer 
der Krystalle hatte die rhombo@drische Form wie das Oxalat 
des Urils, wenn es sich aus einer wässrigen Lösung ausscheidet. 

Beide Salze, der Hitze in einem verschlossenen Gefässe 
mit einem Gasreservoir ausgesetzt, verhielten sich beinahe gleich. 
Sie schmolzen, schwärzten sich ein wenig, lieferten Wasser 
und Gas, dann trübe, weisse Dämpfe, die sich in Form von 
Staub an den obern Theil des Gefässes ansetzten. Bei einem 
gewissen Puncte der Arbeit hörte die Luftentwickelung auf und 
die weisse Masse fuhr fort sich zu sublimiren. Das mit Harnstoff 
erhaltene Oxalat lieferte viel weniger Gas als das andere; dieses 
hatte einen ammoniakalischen Geruch und wurde nur unmerk- 
lich vom Wasser aufgenommen. 

Die sublimirte Masse wollte ich von dem Wasser befreien, 


mit dem sie geschwängert war, und erhitzte sie deshalb ge- 
linde, jedoch war es unmöglich, sie ohne Verflüchtigung davon 


zu befreien, weil sie sich mit dem Wasser bei derselben Tem- 
peratur. verflüchtigte. 

Es verlangte diese Masse viel Wasser und einige Minuten 
der Siedehitze,; um sich aufzulösen. Nach dem Erkalten kry- 
stallisirte sie in ‚kleinen verwirrten Haufen, war geruch- und 
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geschmacklos, fällte nicht das Chlorcalcium, geschmolzenes kau- 
stisches Kali bildete mit dieser Substanz Oxalsäure und Ammo- 
niak und war also Oxamid. 

Nun versuchte ich, aus diesem Oxalate die Basen, mit de- 
nen die Säure verbunden war, auszuziehen. Ich wandte zu 
dem Ende 0,5 des Uriloxalats, welches mir zur Analyse ge- 
dient hatte, an, löste es in Wasser und fügte kohlensauren Kalk 
in kleinen Mengen hinzu. Ein, wenig lebhaftes Aufbrausen zeigte 
sich und liess bald nach, nachher erhoben sich vom Grunde des 
Gefüsses grosse Blasen, ohne dass die Flüssigkeit sauer war, 
und da ich kohlensauren Kalk im Ueberschuss hinzugesetzt 
hatte, so musste diese Erscheinung einen andern Grund als in 
der Säure haben. Ich kann diese Gasentbindung nicht besser 
vergleichen als mit der des Sauerstoifs in einer Chlorkalkauflösung. 

Nach einigen Minuten hielt sie auf, ich fügte eine neue Menge 
kohlensauren Kalk hinzu, und hatte so dieselbe Erscheinung wie 
vorher, Hiermit fuhr ich fort, bis die Sättigung vollkommen 
war, jeizt war die Flüssigkeit alkalisch, was man von der 
Umwandlung des oxalsauren Kalis herleiten konnte, gemengt 
mit dem des Urils oder von der Bildung des Ammoniaks aus 
dem Uril. 

Jetzt filtrirte ich die Flüssigkeit und wusch den Nieder- 
schlag mit Alkohol aus, verdampfte die Flüssigkeiten, nachdem 
ich das köhlensaure Kali oder das Ammoniak, wenn es darin 
war, mit einigen Tropfen Salzsäure gesättigt hatte; die Flüs- 


sigkeiten hielten sich bis zu Ende der Abdampfung neutral, und 


gaben einen Rückstand, der 0,1 wog. Dieser Stoff krystalli- 
sirte nur nach einiger Zeit, nachdem er mit einigen Tropfen 
Wasser und Salpetersäure in Verbindung gesetzt war. Diese 
Krystalle bestanden aus Plättchen, die über einander lagen, 
rechtwinkelig waren, und verhielten sich wie Chlorkalium, viel- 
leicht mit ein wenig Chlorammonium gemischt, wie diess der 
Geschmack anzeigte. 

Ein anderer Theil 0,5 des Harnstoffoxalats wurde dersel- 
ben Behandlang unterworfen. Die Zersetzung durch 'koblen- 
sauren Kalk geschah in einigen Augenblicken, obne dass ich die 
beobachteten Zwischenrüume wie beim Oxalat des Urils wahrnahm, 
Der Niederschlag wurde mit _Alkobol ausgewaschen, die Flüs- 
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sigkeiten lieferten durch Abdampfen eine, durch Erkalten in sei- 
denglänzenden Nadeln krystallisirende syrupsartige Masse. 

Die zerschlagene krystallisirte Masse schien trocken und 
wog 0,315 Gr. Einige Tropfen Wasser lösten sie auf und au- 
genblicklich wurde durch Salpetersäure ohne Gasentbindung ein 
völlig weisses Harnstoffnitrat gebildet. Diess ausgepresste, und 
mit einigen Tropfen absoluten Alkohols ausgewaschene Salz, 
wog nach dem Trocknen bei 100°: 0,451. 

Eine andere Menge des Harnstoffoxalats, 0,2 wiegend, wur- 
de gelöst und durch Chlorcalcium niedergeschlagen. Der Nie- 
derschlag wurde gewaschen, bis zur Weissglühhitze caleinirt 
und wog”dann 0,067. Das Geglühte war brüchig, schmeckte 
wie Aetzkalk, löste sich allmählig in Chlorwasserstoffsäure mit 
Aufbrausen auf, bis die Auflösung vollendet war; es war koh- 
lensaurer Kalk, 

Durch die Verschiedenheiten, die sich mir nach der Cal- 
cinoation des Niederschlags aus Harnstofloxalat und Uriloxalat 
boten, hätte ich überrascht werden können, wenn ich nicht ge- 
wusst, hätte, dass feuchter kohlensaurer Kalk, wenn er heftig 
erhitzt wird, in harten Stückchen zurückbleibt und dann seine 
Kohlensäure nicht verliert. 

Die Analyse des Harnstoffoxalats giebt folgende Resultate; 

Für 0,5 Gr. dieses Salzes 0,451 Harnstoffnitrat 


- 02 - - - . 0,067 kohlensauren Kalk. 

; Diess macht für 1 Gramme des Oxalats: 
0,902 Harnstoffnitrat — 0,4786 Harastoff 
0,335. koblensauren Kalk — 0,237 trockner Oxalsäure 
exrhaltenes.:Wasser — 0,2824 


Diese Gewichtsmengen ‚entsprechen: 
2 At. Harastofl 
0,84 trockner Oxalsäure 
3,98 Wasser. 

‘Nehmen wir'an, dass ein Theil des erhaltenen kohlensau- 
ren Kalkes während des Glühens des Oxalats in Aectzkalk um- 
gewandelt wurde, und‘ vervollständigen wir die Menge der 
Oxalsäure durch etwas Wasser, welches wir nur durch die 
Differenz abschätzen konnten, so erhalten wir: 


' Kör 


wir 


lat 


dies 
allei 
net, 
dem 


-..— | 


 stan 


den 
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2 At. Harnstoff 
1 - Oxalsäure 
3,30 - Wasser. 

Theilen wir den Ueberschuss des Wassers unter die drei 


Körper, welche das Oxalat des Harnstofis bilden, so erhalten 
wir die Formel: 


2&(N, H, CO) + C, 0; + 3CH, 0). 
Diess beträgt an Gewicht: 
Harustoff e ’ . 48,91 
Wasserleere Oxalsäure 29,28 
Wasser ©» - . Bl 
100,00. 
Indem ich untersuchte, welche Menge Harnstoff das Oxa- 


- lat enthielt, erhielt ich für 0,5 Gr. des Salzes: 


0,315 des krystallisirten Harnstoffs, 


' diess macht für 1 Gr. 0,630 - ei x 


allein dieselbe Menge nach der Verbindung im Nitrat berech- 
net, liefert die Zahl 0,4786. Der krystallisirte Harnstoff enthält 
demnach Wasser, dessen Gewicht sein muss —= 0,630 — 0,4786 
—= 0,1514. 
Diese Zahlen entsprechen 1 At. wasserleeren Harnstoffs 
2,14 - Wasser. 
Wir können daher die Formel für den krystallisirten Zu- 


stand durch 2(N, H, CO) + 2(H, O) bezeichnen, und fin- 
; den seine elementare Zusammensetzung: 


4ıN . . 354,072 für 100: 36,03 


Ce. . 132385 - - 1555 
ar 75,52356 - - 7,68 
0: .» 40,00 - - ‚74 

2 At. = 987,473 100,00. 


Diese Verhältnisse nähern sich den Analysen von Vau- 
gquelin und Fourcroy eines Theils, und denen des Dr. Ure 
und Anderer so, dass man glauben kann, dass sie mit Harn- 
stoffhydrat arbeiteten. 

Man sieht, dass 1 At. Oxalsäure, mit 2 At. Harnstoff sich 
verbindend, noch 2 At. Wasser zurückhalten, welche das Hy- 
drat dieser Basis bilden können und sich selbst noch mit 1 At. 


Wasser verbinden. Es zeigt sich in diesem Verhältnisse eine - 


Analogie mit dem, was bei der Bildung des Uriloxalats ge- 
schieht. 
Journ. f, prakt. Chemie VIII. 3. 10 
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Aus der Untersuchung beider Oxalate geht hervor: 

1) dass beide Salze einen sauren Geschmack haben; 

2) dass beide in verschlossenen Gefässen erhitzt, Oxamil 
liefern; 

3) dass ihre Krystalle verschiedene Primitivformen haben; 

4) dass das Harnstoffoxalat in Wasser gelöst, leicht dem 
kohlensauren Kalke seine Oxalsäure abtrete, zwar sehr lang- 
sam, aber dass diese Base während der Zersetzung des Salzes 
verschwinde; endlich dass * 

5) das Harnstoffoxalat in Wasser gelöst dieselbe Art der 
Zersetzung zeigt, aber mit Schnelligkeit und dass der Harn- 
stoff von der Oxalsäure gesondert sich gänzlich in der Flüssig- 
keit wiederfindet, und dass endlich der Harnstoff ein Hydrat io 
bestimmten Verhältnissen bildet. 

Diese bestimmten Merkmale zeigen, dass die Oxalsäure sich 
mit dem Harnstoff verbindet, ohne ihn in Uril umzuwandeln un! 
dass die Oxalate beider Basen betrachtet werden können wie 
zwei verschiedene Salze. Aus diesen Ergebnissen kann maı 
schliessen: 

1) dass der Urin nicht Harnstoff, aber Uril enthalte ; 

2) dass das Uril sich im Urin mit Chlor oder Chlorwas- 
serstoff verbunden finde und zwar im Verhältoiss von 6—8 Ato- 
men mit 1 At. Chlor. 

3) Dass unter Einwirkung der Salpetersäure das Uril die 
Gelegenheit zur Bildung des Harnstofls, dessen Radical es ist, 
giebt. 


Dritte Abtheilung. 


Ich habe früher bemerkt, dass die Analyse des Uriloxa- 
lats die Ideen von Dumas über die Existenz eines neuen Stick- 
wasserstofls, den er Amid nennt, bestätigt und dass er sich 
auf eine Theorie stützt, nach welcher er dem Kohlenstoffoxyde 
dieselbe Rolle ertheilt, die das Chlor bei den Metallen spielt. 
Nach diesem Chemiker müssen Harnstoff und Oxamid betrach- 
tet werden als ein Biamid und Amid des Kohlenoxyds, 

Concentrirte Schwefelsäure wandelt den Harnstoff in Am- 
moniak und Kohlensäure um, das Oxamid in Ammoniak und 
Oxalsäure, abhängig von den Elementen des Wassers. Kau- f 
stisches Kali wirkt auf beide Körper analog. 
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Wasser allein wandelt der Harnstoff in kobhlensaures Am- 
moniak bei gewöhnlicher Temperatur um und bildet das Oxa- 
mid von neuem in oxalsaures Ammoniak um, sobald man es 
bei erhöhter Temperatur auf diesen Körper einwirken lässt. 

Die Annahme eines Stickwasserstoffs mit dem Harnstoff und 
dem Oxamid analog, giebt eine bei diesen Vorgängen schwer 
zu erklärende Gleichheit, die nicht anders geschehen kann, als 
dass man bei den Kohlenoxyd-Amiden die Fähigkeit, das Wasser 
nach Art der Metallchlorüre zu zersetzen, annimmt. Der Stick- 
stoff reagirt dabei auf den Wasserstoff wie ein elektronegativer, 
das Kohlenoxyd wie ein elektropositiver auf den Sauerstoff des 
Wassers. 

Die Analogie mit den Metallchlorüren weicht indessen, sobald 
das Wasser sich völlig gesetzt hat, weil der Körper, der sich des 
Wasserstofis bemächtigt, sich wie eine Base und nicht wie eine 
Wasserstoflsäure verhält. 

Es ist nach dieser Theorie schwer, Rechenschaft von der 
Einwirkung der Salpetersäure auf den Harnstoff zu geben; wenn 
man sie besonders mit der vergleicht, welche das Wasser schon 
allein auf denselben Körper ausübt und wenn man sich erin- 
nert, dass keine Säure ein solches Streben zur Bildung der 
Oxalsäure aus organischen Substanzen hat, wie die Salpeter- 
säure, so ist man fast überzeugt, dass dieses Agens eher dazu 
geeignet sei, um den Harnstoff in Ammoniak, Kohlensäure oder 
Oxalsäure umzuwandeln, als um mit demselben eine feste Ver- 
bindung zu bilden. 

Die Fähigkeit des Harnstofis, Hydrat zu ‚bilden, lässt eben- 
falls noch einigen Zweifel über die Theorie der Amide. Wenn 
man bedenkt, dass der in Wasser gelöste Harnstoff dasselbe in 
der Länge der Zeit zersetzt, so ist es schwer zu begreifen, 
wie die Elemente des Wassers mit einem Körper ein Hydrat 
bilden können, der unter andern Umständen dasselbe zersetzt 
und neue festere Verbindungen bildet. 

Obwohl diese Einwürfe sehr stark sind, so ist es doch 
nicht unmöglich, sie zu lösen. Die Entdeckung des Uriloxa- 
lats, einer Salzverbindung, in welcher der Stickwasserstofl die 
Rolle einer Basis bildet, zeigt, dass die letztere nicht nöthig hat, 
in Ammoniak sich umzuwandeln, um als elektropositiver Kör- 
per zu wirken und dass er sich sehr gut mit Säuren verbinde, 
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Man ist dazu bewogen, den Harnstoff und das Oxamid wie 
ein Salz zu betrachten, in welchen das Uril die Rolle einer Ba- 
sis und das Kohlenoxyd die einer Säure spielt. 

Aber wie will man Rechenschaft von der Zersetzung des 
Wassers durch Harnstoff und Oxamid geben? — 

Es ist nicht sehr wichtig, diese Zersetzung unter dem 
Einfluss der Schwefelsäure oder des Kalis zu erklären, weil 
die Gegenwart dieser Agentien in der Flüssigkeit die Einwir- 
kung verwickelt macht und uns schwierig die Wirkung der 
Elektricität erkennen lässt. Ueberdiess zerseizt das Kali unter 
denselben Umständen und auf gleiche Weise die stickstofhalti- 
gen Körper, so dass nichts dem, was Dumas Amid genannt 
hat, Achnliches erhalten wird. 

Die freiwillige Zersetzung des Wassers durch Harnstoff ist 
weit wichtiger zu erklären, weil die Bildung des kohlensau- 
ren Ammoniaks nicht durch einen fremden Körper bewirkt wird, 
Die Art der Einwirkung des Bleioxyds auf Uriloxalat giebt viel- 
leicht ein Mittel zur Erklärung dieses Punctes. Nachdem ich 
gepulvertes Bleioxyd in eine wenig concentrirte wässrige Lö- 
sung des Uriloxalats geschüttet hatte, bemerkte ich, dass die 
Flüssigkeit noch mehrere Stunden sauer blieb, 

Blasen entwickelten sich fortwährend aus der Flüssigkeit 
mit denselben Erscheinungen, wie ich sie bei der Zersetzung 
des Uriloxalats durch kohlensauren Kalk beobachtet hatte. Nach- 
dem die Gasentwickelung völlig aufgehört hatte, war die Flüs- 
sigkeit alkalisch. Sie veränderte rothes Lackmuspapier in blaues 
und entwickelte Ammoniakdämpfe. Das Bleioxalat bildet eine 
weisse Rinde auf der Oberfläche des Bleioxyds. 

Ich arbeitete mit zu kleinen Mengen, als dass ich Untersu- 
ehungen über das entwickelte Gas hätte anstellen können , aber 
da das Uriloxalat sich unter dem Kinflusse des Bleioxyds zersetzt 
und freics Ammoniak nebst oxalsaurem Bleioxyd bildet, so ist 
es klar, dass das entwickelte Gas Sauersto/f sein muss. 

Der Gang der Zersetzung des Uriloxalate entspricht völlig 
der durch kohlensauren Kalk. Trotz der grossen Verwandt- 
schaft der Oxalsäure zum Bleioxyde und Kalk, verbindet sich 
die Säure doch nicht früher mit ihnen, als bis das Uril in Am-+ 
moniak unter Mitwirkung des Wassers verwandelt ist. Die 
Zersetzung dieser Flüssigkeit geschieht laugsam, ohne dass die 
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Gegenwart eines eigenthümlichen Körpers zur Sauerstoffabsorp- 
tion nöthig wäre. 

Man begreift leicht, dass der Uril mit einem dem Kohlen- 
oxyde ähnlichen Körper - vereinigt ist, der im Zustande des Frei- 
werdens sich mit Sauerstofl verbinden und zugleich Ammoniak, 
Kohlensäure oder Oxalsäure bilden kann, aber die Bildung der 
Säuren ist der Erzeugung des Ammoniaks untergeordnet, 

Man hegreift auch, dass das Uril weniger das Wasser im 
Zustande des Oxamids als des Harnstofls zu zersetzen streht. 
Im letztern Falle hat. die Verwandtschaft des Urils für den 
Wasserstoff nur die zu. überwältigen, welche es in Verbindung 
mit einer Proportion des Kohblenoxyds hält, während diese im 
Oxamid verdoppelt ist. 

.‚. Jeh ‚glaube annehmen zu können, dass das Kohlenoxyd die 
Stelle ‚einer, Säure im: Harnstoff und: Oxamid vertritt, und um es 
der Bequemlichkeit wegen mit ‚einem den. Sauerstoflsäuren ent- 
sprechenden Namen»zuy bezeichnen ‚ wollen wir es kohlige Säure 
nennen, Harnstoff und Oxamid werden dann, Carbonide des Urils 
und. die Salze des Harustofls, Doppelsalze, derselben Basis, ana- 
log dem Chlorkohlenstoffoxyd - Ammoniak. 

‚.. Nach dieser Hypothese nehmen wir für die kohlige- Säure 
die, Formel des Koblenoxyds —= C Q und für die Kohle die 
Gewichtszahl — 76,437. Die Formel und die Gewichtsmengen 
des Urils und seiner Verbindungen werden dann sein; 


Formel. Gewieht.. 

Uril U=N;,H, 201,995 
Urilhydrat Ur + H, 0 314,475 
Harnstoff , 
Carbonid des Urils H u | . 
Harnstöffhydrat e 
Carbonidhydrat des Urils | U. 0. AR 
Oxamid 2; 
Bicarbonid des Urils | Mei (CO) BER 
Lufttrocknes Uniloxalat Ur + H, O0 + 3(C, 0,) 

"+ 6CH, 0) 2123,016 
Uriloxalat, verwittertt Ur + H, O0 + 3(C, 0,) 

+ 3(H, 0) j 1735,577 
Harnstoffoxalat . 


nr 
Oxalat- Carbonidhydrat des Urils | mr 


2(C0)+(,+0,+M 1547,178 
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Harnstoffnitrat 

Nitrat-Carbonid des Harnstoffs | u Zu 

+ N, 0, 1433,900 

Chlorid des Urils und Urins 6—8 Ur + Cl. 

In der Hypothese, nach welcher ich vorstehende Tabelle 
eingerichtet habe, erklären sich die Verbindungen des Harn- 
stoffs mit Salpetersäure und Hydratwasser ohne Mühe. Diese 
Formeln haben unter sich eine auffallende Aehnlichkeit, nur eine 
weicht sehr von den andern ab und das ist die, die der Chlor- 
oder der Chlorwasserstoffverbindung entspricht. Wir sehen hier 
6-8 Atome Uril mit einem Atome Chlor sich verbinden, wäh- 
rend in’ den andern 1 At. Säure für 1 At. Basis vorhan- 
den ist. 

Geben wir zu, dass das Uril eben so viel Neigung zur 
Bildung des Ammoniaks bei Gegenwart des Wassers und einer 
geringen Menge Säure hat, so erklärt sich daraus die Ein- 
wirkung des Harnstoffs und Oxamids auf Wasser; man begreift 
aber schwer, wie das Chlorür des Urins Monate lang bei Sy- 
rupsdicke der Luft ohne merkliche Ammoniaksalzbildung aus- 
gesetzt werden könne. 

"Aber ich habe schon bemerkt, dass sich im Urin ein Kör- 
per finden müsse, der dem Uril das Kohlenoxyd darbietet, was 
nöthig ist, um unter Einfluss der Salpetersäure in Harnstoff üm- 
gewandelt zu werden. Indem ich diese beiden Beobachtungen 
anführe, wird es wahrscheinlich, dass dieser Körper eine, das 
Uri sättigende Säure ist. Wenn sich diese Vermuthung durch 
Erfahrungen bestätigt findet, so wird diess ein Beweis mehr 
sein für die Rolle der Säure, welche das Kohlenoxyd in den 
Verbindungen des Urils spielt. 


Unorganische Chemie. 


I. 


Ueber den Molecülarzustand der zusammengesetzten Kör- 
per und Erklärung einer neuen Molecülartheorie, die 
als Leiterin zu Experimentaluntersuchungen über meh- 
rere chemische Zusammenselzungen dienen kann, 
von . 
J. PERS0oz. 
(Annales de Chimie et de physique. Tome soixantieme.) 


Unter den Ideen, welche jetzt die Physiker und Cbemiker 
beschäftigen, ist eine, welche alle die andern beherrscht, es ist 
die über die Atome, betrachtet vom Standpunct der Physik 
und Chemie. Diess begreift sich leicht, wenn man ‚eines Theils 
auf die zahlreichen Arbeiten, die über dieses Object, angestellt 
sind, am die mathematischen Gesetze zu entschleiern, denen die 
Körper bei ihrer Berührung oder Verbindung unterworfen sind, 
sieht, und andern Theils, wene man die innige Beziehung, wel- 
che unter einigen physischen Eigenthümlichkeiten der Körper 
und ihrer atomistischen Zusammensetzung besteht „.hetzaehtet. 

Diesen Betrachtungen fügen. wir noch die. ausgezeichneten, 
Entdeckungen hinzu, zu welchen man durch die atomistische 
Theorie gelangt-ist und wir werden uns nicht wundern, . dass; 
diese Gedanken die Chemiker und Physiker beschäftigen. ‚Aber: 
es darf: uns nicht überraschen zu sehen, dass die Kxistenz der, 
Atome, einmal angenommen, noch nicht als Grundgesetz die- 
ser Theorie genug befestigt ist.: Beobachten wir. B., dass 


für Einige die Theorie der Volame nichts anderes ist, als 
die Theorie der, Atome, die in dem Zustand, der Gas- 


form versetzt sind; dass für Andere das Atom: viehts wei- 
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ter ist, als eine wägbare Menge eines festen Körpers, be- 
stimmt durch die Beziehung der Verbindungen, welche er mit 
der Menge eines Körpers hervorbringen kann, der als Einheit 
angenommen worden ist; dass für noch Andere endlich zugleich 
eine Theorie der Volume bestehe, wo die Körper im gasför- 
migen Zustande vorgestellt werden und ihr Atomengewicht ihrer 
Dichtigkeit entspricht. Endlich besteht eine Corpusculartheo- 
rie, die man von der Volumentheorie unterscheidet, wo die Kör- 
per im festen Zustande vorgestellt werden. 

Es scheint schwer, die Grundsätze dieser Unterscheidung 
und nicht weniger schwer, die Vorzüglichkeit der einen oder 
andern Theorie nach dem jetzigen Stande der Dinge zu bestim- 
meu. Berzelius stellte diese Eintheilung auf und drückt sich 
über die Theorie der Volume folgender Maassen aus, indem er 
von der Proportionstheorie spricht: „Ich habe sie die Theorie 
der Volume genannt, um sie von der Corpusculartheorie zu un- 
terscheiden, wo die Körper im Zustande fester Atome darge- 
stellt sind“. An einer andern Stelle sagt er: „es scheint aller- 
dings auf den ersten. Anblick, dass die Volumentheorie leichter 
durch Thatsachen zu prüfen sei; sie sind indessen so selten, 
dass man von einer sehr kleinen Anzahl auf die andere zu 
schliessen, gezwungen ist. 

Indessen vorher schon, 8. 9 desselben Bandes sagt Ber- 
zelius, nachdem er die Abhandlung von PRFEÜEREN über 
die Gasverbindungen angeführt hatte: 

- „Wenn man den Namen Atom für den Namen Volumen 
substituirt 'und ‘wenn man sich die Körper aus dem festen Zu- 
stand in den gasförmigen verwandelt denkt, so findet man in 
der Entdeckung von Gay- Lussac eine der unmittelbarsten 
Proben zu Gunsten der Hypothese von Dalton. 

Es gehört nicht hierher , ‘mich über diese streitigen Panete 
jetzt auszusprechen, und ich werde mir nichts: weiter erlauben, 
als noch einmal die Geschichte und die Fortschritte‘ der atomi- 
stischen Theorie zu zeichnen, weil der Gelehrte, welcher der 
Schöpfer dieser Theorie ist, bald eine Abhandlung über diese 
Materie herausgeben wird, in welcher alle neuen Entdeckun- 
gen verzeichnet und beleuchtet sind. Ich beschränke mich al- 
lein darauf, die atomistische Theorie in ihren Grundgesetzen zu 
prüfen und ich werde durch eine gewissenhafte Untersuchung 
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sehen, ob dieselbe nicht in ihren Principien anzugreifen ist, wenn 
man sie mit den zu Grunde liegenden Eigensehalten der Körper 
in Vergleich 'stellt, und, ob es nicht möglich ist, eine mögli- 
che Annäherung festzustellen, um die atomistische Theorie ein- 
zuschränken. 

Diese Arbeit wird in 2 Theile getheilt: sein; im ersten lasse 
ich eine Musterung über die wesentlichen: Punete der atomisti- 
schen Theorie ergehen, indem ich die Einwürfe, die man da= 
gegen machen könnte, fortlasse; im zweiten Theile werde ich 
die einfachen Verwandtschaften zu zeigen suchen, welche un- 
ter allen Körpern bestehen, in den Verbindungen nämlich, die 
sie hervorzubringen im Stande sind. Hiernach werde ich eine 
Theorie aufzustellen versuchen,’ die die Allgemeinheit der That- 
sache besser erklärt. 

Atomistische Theorie. Es ist unbestreitbar, dass die Kör- 
per sich in einem bestimmten wägbaren Verhältnisse vereinigen. 
Die Zahlen drücken diese Verhältnisse; ‘welche zwischen den 
Mengen zweier Körper, die sich verbinden, bestehen, aus und die 
relativen Gewichtsmengen der Atome werden auf den festen 
Zustand derselben übertragen, während man, im - gasförmi- 
gen Zustand betrachtet, diese Gewichtsmengen durch eine ganze 
Zahl verdojipeln oder' theilen kann. 

'Die’ Erfahrungen von Dalong und Petit über die speci=- 
fische ‘Wärme der Körper haben: den Zahlen, die diess relative 
Gewicht der festen Atome ausdrücken, vielen Werth gegeben. 
Unterdessen hat Avugadro durch Erfahrungen beobachtet, dass 
das'Geseig von Dulong und Petit über die spee. Wärme des 
Körper auf alle die Fälle angewandt werden kann, wo: der 
Coöfftcient 0,375 durch 2 getheilt werden muss, mithin gleich 
ist 0,1875 und dass alsdann die Zahlen, die das Atomenge- 
wicht ausdrücken, die kleinere Hälfte der Higthhin angenom- 
menen sein werden. rn) ‘ eih 

Multiple Verbindungen. ‘Ein anderer wesentlicher Punct 
der atomistischeh Theorie ist der, dass, wenn sich zwei Kör- 
per in mehreren Verhältnissen verbinden, die Zahl, welche die 
Menge’ des einen von beiden bezeichnete, beständig in allen sei- 
nen Verbindungen dieselbe sein wird, und dass im - Gegentheil 
die Zahl, welche des andern Körpers Gewichtsmenge bezeich- 
net, stets ein Vielfaches von der ganzen: Menge des Körpers 
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sein wird, der sich in der erstern Verbindung befindet. Mit 
einem Worte, wenn zwei Körper A und B sich in mehreren 
Verhältnissen verbinden, so können diese Verbindungen darge- 
stellt werden durch: A+ B,A + B,,A + B, u.s.w. 

Indem Berzelius die Resultate verglich, die er durch die 
Analyse aller Verbindungen erhalten hatte, wurde er dahin ge- 
führt, anzunehmen, dass die Verbindungen aller Körper sich 
auf; die zwei Reihen der: Oxydationsstufen des Schwefels und 
des Stickstoffs zurückführen lassen, Diess sind folgende: Reihe 
des Stickstofls: 

R, = Stickstoff + O0 — Sauerstoff 


R +0 
alt oh By ‚#0; 
R, +0 
RB, +0, 


‚u. Reihe des‘ ‚Schwefels: 
BR: = Schwefel + 0 — Sauerstofl 
Brdztzad zustriihe Op 
' me Tre +0; 

-:," Niehts desto. weniger fügt er hiozu, dass. nur diese ‚beiden 
Reihen der Oxydation ‚als bewiesen in der Natur. vorhanden seien, 
und er betrachtet selbst als wahrscheinlich, dass ‚die ‚Glieder, 
welche in der Reihe des Schwefels fehlen, um sie der.des Stick- 
stoffs gleich ‚zu machen, noch.in der-Folge entdeckt werden 
würden, : Ast dieser Grundsatz der vielfachen Verbindungen das 
Schiutzdach für | alle Kinwürfe und wird er der .Prüfung wi- 
detstehen, welche ‚wir mit Schlussfolgen gegen denselben rich- 
ten: werden? Diess,ist es nun, was wir sehen wollen, 

»., Bonlange ‚aber: diess, Gesetz; sich nicht anders anwenden 
lässt, als zur Bestätigung, dass 100: Grammen Schwefel sich 
mit 50 6r.,..400: mit 125 Gr. und 150 Gr, Sauerstoll verbin- 
den, um alle die Verbindungen des Schwefels mit diesem Kör- 
per: kiervorzubringen, ist diess Prineip eben das Schutzdach für 
alle Einwürfe, uud wollte map sie machen, so würden die ana- 
Iytischen Arbeiten der Leute, die ihre Bestrebungen für die Fort- 
schritte der Wissenschaft verwendet haben, in Streit gerathen ; 
äber weil es.dazu dienen muss, um die Auordnung der Elemen- 
taratome, nach der sie. sich verbinden, auszudrücken, scheint 
uns die Annahme der: vielfachen Verbindungen unzulässig, da 
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' sie unzureichend für die Erklärung der physischen und chemi- 


h schen Eigenthümlichkeiten der Körper ist, und wir es verderb- 
 jich für die Wissenschaft finden, dass man diese Beschränkun- 


gen einer Wissenschaft wie die Chemie ist, gesetzt hat, die 


keine Grenzen haben kann und muss, und wodurch zugleich 
eine strenge Unterscheidung der unorganischen Materie von der 


organischen Ursprungs gemacht wird. 
Wenn wir fortfahren, die Verbindungen des Schwefels ala 


| eine Vereinigung darzustellen von: 


1 At. Schwefel + 1 At. Sauerstoff 
} BEE Een 7 ee 
BE ee 
Brinllataeı de Ir 


' 0 frage ich, wie kann man die Veränderungen 'vorhersehen, 
- die diese Verbindungen unter gegebenen äussern. Verhältnissen 


" erfahren werden, und wie wird es möglich sein, die Verschie- 


' denheit zu erklären, die man in der Sättigungscapaeität der Un- 


terschwefelsäure beobachtet, da diese Säure, mit derselben 
Schwefelmenge doch kaum die Hälfte der Basis zu sättigen im 


' Stande ist, wie die andern Säuren des Schwefels. Die Bätti- 
 gungscapacität der Körper ist unter den chemischen Bigenihän. 


lichkeiten: eine der wesentlichsten. 

Berzelius sagt 8. 25 seines Werkes über die Kutpenı 
tionen, dass die Eintdeckung des Isomorphismus eine der schön- 
sten und folgenreichsten Entdeckungen der. neuern Chemie sei. 

Die zahlreichen Beobachtungen von Mitscherlich stre- 
ben danach, folgendes Gesetz allgemein zu machen: 

„Dass dieselbe Anzahl der Atome, nach derselben Art ver+ 
einigt, dieselbe Krystallform erzeugen, welches auch der Un- 
terschied der Elemente sei.‘‘ 

Wir nehmen folgendes Beispiel ; 

(P+21,0, As+21,0), (Cr+30, 8-+30), (2414-30, 2Cr-+30). 
Die Phosphor- und Arseniksäure sind isomorph, weil sie 
dieselbe Zusammensetzung haben, und aus derselben Ursache 
wird Chromsäure und Schwefelsäure isomorph sein, wie. auch 
Chromoxyd mit Alaunerde. Aber, gesetzt auch dieses, .wie 
kann man die Ursache erklären, nach‘welcher die Körper, die 
eine verschiedene Zusammensetzung haben, doch auf gleiche 
Weise krystallisiren, und wie im Gegentheil, dass Körper, die 
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eine gleiche ‘Zusammensetzung haben, doch unter zwei ver. 
schiedenen Formen krystallisiren. 

Gewiss "besteht doch keine Analogie in der Zusammensez- 
zung des Arragonits und: des schwefelsauren Baryts, denn wäh- 
rend das erstere Salz für seine Zusammensetzung die Formel 
00 +C0, hat, besteht «das letztere aus Ba O.-+'S O,, und den- 
noch haben beide gleiche.'Gestalfen. : Die. beiden Basen haben 
dieselbe Zusammensetzung, sie inüssen also isomorph sein, aber 
die Säuren können es nicht sein; «weil- ihre Zusaminfensetzung 
verschieden ist; wenn sie es sind, da ‚ihre Zusammensetzung 
es doch nicht anzeigt; so ist die Theorie unzureichend, da sie 
diese Anomalie nicht erklären kann. g 

Wenn man salpetersaures Bleioxyd -krystallisiren lässt (N, 
PyH+Pb:O) bei Gegenwart des salpetrigsduren’ Bldiexyds (N, 
05:+'Pb:0) ‚so «wird ‚die Form des erstern' nicht ‘verändert; 
also’ sind’ beide. Salze ikomorph ‚obwohl sie: eine verschiedene 
Zusammensetzung ‘haben. < Kann! man: die Analogie der Form 
des'Borax B, +0, + Na0:4+ 10(H;- Oi und: des kohlen- 
sauren 'Natrons CO, + Na 0 +40, !O):: verkennen ; ferner 
des oktaödrischen Borax Bo, ©, +Na0 + 5(H, 0) und des ok- 
taödrischen ' Natroncarbonats € O0, +Na 0 -+ä(H, O), während 
wir doch hier, wie bei den frühern Beispielen, noch einen Un- 
terschied in der; Zusammensetzung haben.) » Diese Fälle: des Iso- 
morphismus sind zahlreich undiich ‚glaube, dass es; in der Natur 
viele: Salze giebt, die mit andern gleich krystallisiren, ohne dass 
siets ihre Zusammensetzung vergleichen liesse, , Es ist wahr- 
scheinlich, dass, wenn es uns: möglich: wäre, alle Sa)ze : wasser» 
los und 'krystallisirt zu erhalten, wir! dadurch’ noch viel melır 
Anhäherungen finden: würden, als dutch ‚ihre Form; ‚aber ‚sie 
können nicht so bestehen, wenn das Wasser‘iin ihnen. ein, 'sie 
bildender Bestandtheil ist; : werdet seine,Mengen verändert, so 
findet man die Förm des Salzes !bedeutend ) verändert, 

ich habe angeführt ‚ dass die ’Grundsätzd;; der‘ multiplen 
Verbindungen, angewandt, wie man es: thut, ‚der : Wissenschaft 
nützlich:waren, aber dass sie ‚derselben Grenzen: zu: setzen schie- 
nen, ‚Inder man alsosalle Körper, die. sich: vereinigen, ‚als ‚eine 
Art der Verbindung betrachtet, entsprechend der’einen oder an- 
dern Reihe der’ angezeigten 'Oxydationsstufen, so stellk sich 
heraus, dass man seisen»Blick begrenzt, indem man einen Kreis 
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zieht, über. den hinaus man nichts mehr sehen ‚kann; noch we- 
niger wird man neue Elementarkörper entdecken, oder Zusam- 
mensetzungen, die anders zusammengesetzt sind als die, welche 
wir kennen. 

Gewiss, bis zu diesem Zeitpuncte waren diese Grundsätze 
gut und nützlich, um mit Vortheil die Verbindungen mehrerer 
Körper berechnen zu können, deren Bestehen man nicht voraus 
gesehen hatte, 

Während dass wir eine grosse Anzahl von Elementen zur 
Bildung unorganischer Stoffe zusammenfliessen sehen, finden wir 
von den constituirenden Stoffen der zahllosen Producte des or- 
ganischen Reichs nichts, als zwei, drei oder vier Körper, wel- 
che in verschiedenen oder in denselben Verhältnissen vereinigt, 
aber verschieden verbunden, alle die Körper dieser Ordnung 
bilden, welche wir kennen. 

Ist es möglich, alle diese letztern Verbindungen unter die 
Fälle der multiplen Verbindungen einzureihen, durch Anwen- 
dung des bereits erklärten Gesetzes? Ich glaube es nicht. Oder, 
wenn das Prineip der multiplen Verbindungen, gesetzt es wäre 
wahr, auf die organischen Verbindungen, wie auf die unorga- 
eischen angewandt ist, angewandt würde? Kann es aber hierauf 
nicht angewandt werden, so ist es falsch oder, wenn es end- 
lich auch für die unorganischen Verbindungen wahr ist, so folgt 
daraus, dass die organischen Producte andern Gesetzen unter- 
worfen sind, und das der Stoff, der sie bildet, nicht durch die- 
selben Kräfte beherrscht wird. 

Betrachten wir die organischen Körper, so können wir nicht 
anstehen, eine Verschiedenheit in den sie beherrschenden Kräf- 
ten, und denen in den chemischen Verbindungen vorwaltenden, 
anzunehmen. Aber wenu wir die organischen Verbindungen, 
der Einwirkung der Organisation entzogen, betrachten, so fin- 
den wir nichts mehr als einen zusammengesetzten Stoff, zusam- 
mengehalten durch die nämliche Kraft, wie die, welche die andern 
Körper ‚vereinigt; man darf sie nur unter dieselben Verhältnisse 
bringen, die man der Bildung dieser Verbindungen und der 
schwachen, aber zahlreichen in Thätigkeit gesetzten Kräfte hat 
voraufgehen lassen, welche letztere, wie ich glaube, die Dar- 
stellung so mannigfaltiger Producte begünstigt haben, ohne dass 
man mehr als 3 oder 4 Körper in Anwendung gebracht hätte. 
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Die organischen Säuren, haben sie nicht, wie die unorga- | 
nischen, eine gut entwickelte Sättigungscapaeität, bilden sie nicht 
auch sehr bestimmte Salze, die denselben Gesetzen unterwor- 
fen sind, wie die, welche wir bei den unorganischen Salzen 
beobachten, gilt nicht dasselbe für die salzfähigen Basen? 

Nach diesen Thatsachen scheint es uns unmöglich, die Ana- 
logie zu verkennen, welche unter allen diesen Gebilden besteht, 
obwohl es den. Schein hat, als hätten die Verbindungen orga- 
nischen Ursprungs eine mehr zusammengesetzte Bildung. 

Ein anderes Grundgesetz der atomistischen Theorie, nicht 
weniger angreifbar als das vorhergehende, ist das folgende: 
wenn irgend eine binäre Verbindung einer gewissen Ordnung, 
sich mit einem andern Körper verbindet, so muss dieser letz- 
tere eine binäre Verbindung derselben Ordnung des ersteren 
sein; man hat sehr oft bemerkt, dass, wenn dasselbe elektro- 
negative Element beiden Verbindungeu gemein ist, die Menge 
desselben bei dem einen stets ein Multiplum von dem ist, was 
sich in dem andern findet. 

Dieses Grundgesetz wird schon allein durch die einzige 
Thatsache umgestossen, dass wir eine Verbindung des Stick- 
stoffs mit dem Kohlenstoff haben, das Cyanogen, welches sich 
in seinen Verbindungen wie ein einfacher Körper verhält, weil 
es sich mit Metalloiden und Metallen verbindet. Viele andere 
Körper befinden sich in dieser Lage. 

Das Schwefelgas verbindet sich gerade zu mit gewissen 
Metallen, und die Verbindungen, die daraus hervorgehen, kön- 
nen sich wieder unter sich verbinden, wie es die entsprechen- 
den Cyanüren thun. Jetzt haben wir auch nicht einen Grund, 
um das Dasein der analogen Verbindungen nicht zuzulassen ; ich 
sage im Gegentheil, dass wir Beweggründe haben, sie in den 
andern vorauszusetzen, dass es nur der Erfahrungen bedarf, um 
ihr Dasein in beiden Reihen zu bestätigen, und dass man den 
innigsten Zusammenhang zwischen organischen und unorgani- 
schen Körpern suchen müsse, 


Das Gesetz der Aequivalente, 


Wenn ein Elementarkörper A, als Einheit genommen, sich all- 
mählig mit verschiedenen Elementarkörpern B, C, D, Eu. s.w. ver- 
bindet, nach der Art der Bildung der ersten möglichen Verbindun- 
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gen, so findet man, dass für A bei gleicher Menge, eine gleiche 
Menge der andern Körper b, ©, d, e u. 8. w. repräsentirt wer- 
den, denn nur dass diess unter sich proportionale Zahlen von 
A sind, das heisst, um eine Verbindung C, D zu bilden, be- 
darf es der Mengen ec, d. Da wir nun die einfachen Kör- 
per untersuchen, so haben wir nur noch die Bemerkung über 
diess Gesetz zu machen,:'dass unter den Zahlen, die das Mi- 
schungsgewicht der gasförmigen Körper ausdrücken, Zahlen 
sind, welche verschiedenen Volumen entsprechen. Aber da wir 
den Zusammenhang studiren, der unter den binären Körpern der 
ersten Ordnung, vereinigt nach der Art der Salzbildung, besteht, 
so finden wir, dass die Verhältnisszahlen der Säure und der 
"Base der Menge Sauerstoff entsprechen, welche unter einander 
in Verbindung sind, und dass der Sauerstoff in den salzfähigen 
Basen beständig zu sein scheint, während doch die Mengen 
in den Säuren wechseln, 
Die folgenden Beispiele kommen uns bei dieser Beobach- 
tung zu Hülfe: 
Basen. Säuren. Namen der Salze. 
8 0; Schwefelsaures Kali 
S, 0; Unterschwefelsaures Kali 
Salpetersaure Kalkerde 
Phosphorsaures Kupferoxyd 
Salpetersaures Quecksilberoxyd 
Salpeters. Quecksilberoxydul 
Schwefelsaurer Baryt 
Kohlensaurer Kalk 
Oxalsaures Eisenoxydul 
Chlorsaures Manganoxydul 
Ueberchlorsaures Kali 
Zweifach phosphorsaures Nik- 
keloxyd 
+ 58 0, = Schwefelsaures Uranoxydul. 
Hiernach können wir fragen, weshalb die Sättigungscapa- 
eität eines Körpers in gewissen Verbindungen vermindert ist, 
da die Säuren, die eine so verschiedene Zusammensetzung ha- 
ben, sich doch wechseln können, und endlich wovon denn ei- 
gentlich die Sättigungscapaeität der Säuren und Basen abhänge? 
Man könnte auf den letzten Theil der Frage, die man auf die 
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salzfähigen.Basen bezogen ‚hat, antworten, dass es genüge, ei- 
nen Blick auf die Verbindung der Oxyde in der oben angeführ-. 
ten Reihe zu werfen, um über der Gleichheit der Sauerstofl- 
menge betroffen zu werden, welche sich in allen diesen Ver- 
bindungen finde. Man sieht auch, dass das Metall, welches 
zu ein oder zwei Atomen darin enthalten ist, in einer, zur Sät- 
tügung einer gegebenen Säuremenge nöthigen Menge des Oxyds, 
stets der Sauerstoflmenge, welche es einschliesst, proportional 
sein wird. Folglich kann man annehmen, dass in allen Basen 
ohne Ausnahme, die Sättigungscapacität der Sauerstoffmenge 
oder dem elektronegativen Elemente, welches sie enthalten, ent- 
spreche. 

Wenn es uns nun auch leicht gewesen ist, das Sättigungs- 
vermögen der Basen zu erklären, würde es für die Säuren auch 
so sein? — Welche Sicherheit finden wir dafür in der ato- 
mistischen Theorie, die, wie zu begreifen ist, uns entdecken 
könnte, warum die Säuren, gebildet durch dieselben oder durch 
verschiedene Radicale, eine Sättigungscapacität haben, die nicht 
mehr im Zusammenhange mit dem Volumen des Radicals steht, 
aus dem sie bestehen und mit der Zahl der Sauerstoflatome, 


welche sie einschliessen? Wenn es uns erklärt ist, dass die 
BSättigungscapacität der Basen durch die Zahl der elektronega- 
tiven Elemente bestimmt ist, welche sie enthalten, so scheint 
es uns einleuchtend, dass dasselbe Element auch die Capaeität 
der Säuren bestimmen muss; diess ist es, was wir gegen alle 
Einwürfe schützen zu können hoffen. 


Beim gegenwärtigen Stande der Dinge glaube ich nicht, 
dass es zu erklären möglich sein wird, warum die durch ihre 
Zusammensetzung verschiedenen Säuren sich dennoch gegensei- 
tig ersetzen können; denn wollten wir selbst das Gesetz auf 
die Verbindung der Salze, gebildet durch dieselbe Säure und 
aus verschiedenen Basen, anwenden, so würde diess unserer 
Meinung nach dennoch nicht die Schwierigkeit aufbeben, weil 
stets immer übrig wäre, diese Thatsachen mit den Gesetzen des 
Isomorphismus zu vereinigen, welches eine so wichtige mole- 
eülare Eigenthümlichkeit ist, dass die atomistische Theorie da- 
rin einen grossen Stützpunet gefunden hat, da man unter vie- 
len Umständen sich desselben zur Berichtigung des Atomenge- 
wichts mehrerer Körper hat bedienen können. Aber wir ba- 
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ben schon Gelegenheit gehabt, davon früher zu bemerken, dass 
die atomistische Theorie eine grosse Anzahl von Anomalien 
heilige. 

Wenn nach einer Vereinigung der chemischen Eigenthün- 
lichkeiten es uns möglich gewesen ist, die analogen Kör- 
per durch ihre Kennzeichen zu vereinigen, wie erklären wir 
es uns nun, warum, da man mit einem gewissen Körper eine 
Reihe von Verbindungen erhalten hat, man nie mit einem ihm 
analogen Körper, dieselbe Reihe von entsprechenden Verbindun- 
gen erhalten wird? — Woher kommt es z. B.: dass man nie- 
mals ein Arsenikchlorid hat erhalten können, das dem Phos- 
phorchloride entspräche? Arsenik und Phosphor haben aber die 
grösste Analogie. Warum erhält man, wenn man Chlor mit 
Schwefel verbindet, nur Schwefelchlorür und niemals die Ver- 
bindung des Schwefels mit dem Chlor, welche der Schwefel- 
säure entspricht? Wie kommt es endlich, dass man niemals 
eine Verbindung des Stickstoffs mit dem Schwefel erhält, wie- 
wohl dieser letztere sich mit dem Sauerstoff in mehreren Ver- 
hältnissen verbindet ? w 

Um diese Untersuchung über die atomistische Theorie zu 
beenden, könnte ich noch die Frage über die isomerischen Er- 
scheinungen der Körper aufwerfen, aber dieser Gegenstand wird 
besser in den zweiten Theil dieser Arbeit verlegt, weil eben 
diese Erscheinungen die natürlichste Erklärung in den von uns 
aufgestellten Grundsätzen finden. 


Zweiter Theil. 
Betrachtungen über die Eigenschaften der Körper und Erklärung 
der Molecülartheorie. 

Da wir die Haupteinwürfe, die man der atomistischen Theo- 
rie machen kann, einer Prüfung unterworfen haben, so wollen 
wir eine darzustellen suchen, welche mehr in der Gesammtheit 
die Thatsachen umfasst, nachdem wir uns die physischen und 
chemischen Eigenschaften der Körper vergegenwärtigt haben, 
weil bei ihrer Vergleichung sich einige Annäherungen ergeben 
werden, die unbemerkt geblieben sind. 

Physische Eigenschaften. Ampere, Dulong, Petit und 


Mitscherlich, haben alle den grossen Nutzen gezeigt, den 
Journ, f. prakt. Chemie, VIII. 3, 11 
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die Chemie aus gewissen pbysischen Eigenschaften wohlgeord- 
neter Körper gezogen hat, 

Die Untersuchungen von Ampere sind vor allen Dingen 
geeignet, unsere Ueberraschung zu erregen, ich sage, selbst un- 
sere Bewunderung, wenn man sich in den Zeitpunct zurückver- 
setzt, in dem er sein System der Classification der Körper fest- 
stellte; ein System, auf die physischen Eigenschaften der Kör- 
per gegründet, aber auf so wichtige, dass er zwölf Jahre vor- 
her den noch unbekannten Metallen die Stelle anwies, welche 
sie einnehmen müssten, und ihre Haupteigenschaften bestimmte. 

Das physische Verhalten gewisser zusammengesetzter Kör- 
per, ihre Farbe, sind nach unserer Ansicht von grosser Wich- 
tigkeit, zahlreiche Vergleichungen haben uns gezeigt, dass die 
Flüchtigkeit der Chloride mit einfachem oder zusammengesetztem 
Radicale, mit dem Vermögen, welches dieselben Radicale be- 
sitzen, verbunden ist, nämlich Säuren zu bilden, sobald sie sich 
in der Verbindung mit Sauerstoff oder mit andern elektronega- 
tiven Körpern befinden. Diese Bemerkung, der sich bis jetzt 
noch kein Einwurf entgegen gestellt hat, hat uns mehr als ein 
Mal gedient, und wird uns in ihrer Anwendung bei der Ent- 
deckung neuer Körper nützlich werden, denn es wird genü- 
gen, mit dem Körper ein Chlorür, mittelst einer der uns be- 
kannten Methoden zu bilden, und zu untersuchen, ob er un- 
ter dem Siedepuncte des Quecksilbers flüchtig ist, um nänm- 
lich daraus schliessen zu können, dass dasselbe Radical mit 
dem Sauerstoff eine Sauerstofisäure geben werde, und dass man 
dreist die Verbindungen dieser Säure mit salzfähigen Basen 
untersuchen kann. 

Um die Genauigkeit dieser Thatsache zu prüfen, genügt 
es, folgende Tabelle zu untersuchen: 
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Schwefelchlorür 

Selenchlorür 

Bromchlorid 

Jodchlorid 

Stickstoffehlorür 

‚Chlorwasserstoff 

Chlorkohlenstoff Alle diese Verbindungen sind un- 

Kieselchlorid ter dem Siedepuncte des Queck- 

Chlorbor silbers flüchtig, und alle Radicale 

Chromchlorid geben in Verbindung mit Sauer- 

Antimonchlorid stoff mächtige Sänren. 

Osmiumchlorid 

Manganchlorid 

Vanadinchlorid 

Wolframchlorid 

Titanchlorid 

Zinnchlorid J 

Die organische Chemie: bietet nicht beta 2 überraschende 
Beispiele dieser Art dar. 

Man kann zugleich Bemerkungen über die Farben der 
Oxyde machen, die nicht weniger ohne Interesse sind; so dass 
iman von der Farbe des Oxyduls auf die des Oxyds schliessen 
kann und umgekehrt. 

Wenn die höchste Oxydatiönsstufe weiss oder von heller 
Farbe ist, so wird die untere Stufe blau oder von dunkler Farbe 
sein und umgekehrt. 

Diese Beobachtungen zeigen den Zusammenhang, der zwi- 
schen der Zusammensetzung und den physischen Eigenschaften 
der Körper besteht. 

Chemische Eigenschaften. Unter den chemischen Eigen- 
schaften sind die Zusammensetzung und die Sättigungscapaeität 
die wichtigsten. 

Zusammenselzung. Vergleichen wir die Zusammensetzung 
aller zusammengesetzten binären Körper erster Ordnung in der 
Absicht, um eine Beziehung zwischen dieser Zusammensetzung 
und dem basischen oder sauren Verhalten zu finden, oder in 
Bezug äuf das Unvermögen derselben, weder die Rolle einer 
Säure noch die einer Base zu spielen, so finden wir für die 
Sauerstoffverbindangen, dass alle die, welche ungleiche Zahlen 

11 %* 
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der Sauerstoffmengen darbieten, entweder salzfähige Basen oder 
Säuren sind, und im Gegentheil, dass, mit 2 oder 3 Ausnah- 
men, alle die Verbindungen, welche 2 oder 4 Volumen Sauer- 
stoff? enthalten, niemals die Eigenschaften von Säuren oder Ba- 
sen zeigen, und wir finden, dass man nur nöthig hat, in die 
neue Zusammensetzung einzugehen, um alle möglichen Verbin- 
dungen zu bilden. 
Die folgende Tabelle wird die Wahrheit bestätigen: 
Schwefelsäuue —= 5 (0, 
Selensäure == Se 0, 
Tellursäure = Te 0, 
Chromsäure = Cr 0, 
Molybdänsäure == Mo 0, 
Mangansäuure = Mn0, 
Salpetrige Säure = N, 0, 
Salpetersäure N, 05 
Chlorsäure Cl, 05 
Chlorige Säure C1, 0, 
Ueberchlorsäure C1,0, 
Jodsäure J, 0; 
Bromsäure Br,0, 
Phosphorsäure P, 05 
Arseniksäure As,0, 
Arsenige Säure As,0,;. 
Alle die Oxyde, die die Rolle salzfähiger Basen spielen — 
R+O. R, +30. 
In den folgenden Beispielen wird der Sauerstoff durch eine 
gleiche Zahl vorgestellt: 
Stickstofoxyd 
Chloroxyd 
Kohlenoxyd 
Wolframoxyd 
Molybdänoxyd 
Manganhyperoxyd 
Bleihyperoxyd Pb 0, 
Chromoxyd Cr 0. 
Es ist ohne Zweifel eine Ursache da, warum sich die 
Elementaratome mit Sauerstoff in einem gewissen Verhältnisse 
verbinden, um nämlich die Verbindungen hervorzubringen, wel- 


— 
Desmnes 
—— 
zz 
— 
muss 
—— 
u 
— 
Deus! 
— 
Demut 
— 
_ 
— 
ent 
—— 
ZZ 


N, 0, 
Cl, 0, 
C, 0, 
wo®0, 
Mo 0, 
Mu 0, 


nunuumaaaa 


—o. 


E , ee "Pe ee VE "re er 2 


Persoz, üb. d. Molecülarzust.derchem. Zusammens. 165 


che, wenn sie eine ungleiche Zahl von Sauerstoffatomen ent- 
balten, durch ihre Vereinigung eine Verbindung zweiter Ord- 
nung bilden können, nämlich die Salze. Wir finden diese Ur- 
sache, wenn wir den Molecülarzustand dieser Verbindungen 
aufdecken können. 

Sältigungscapacität. Die Sättigungscapacität eines Körpers 
ist unveränderlich, oder kann sie Veränderungen dulden, die 
von der Rolle abhängig ist, welche ein Körper in einer Ver- 
bindung spielt? Indem wir das Gesetz der multiplen Verbin- 
dungen untersuchten, so hatten wir schon Gelegenheit zu be- 
merken, dass in den Verbindungen des Schwefels mit dem Sauer- 
stoff ein Atom des Schwefels und 2 At. Sauerstoff in der Un- 
terschwefelsäure verschwunden sind, ohne dass wir bis jetzt die 
Ursache hätten ergründen können. Ein Aehnliches finden wir 
in den Verbindungen des Kohlenstoffs und Sauerstoffs, weil ein 
Atom Koblenstof und ein Atom Sauerstoff in der Oxalsäure ver- 
schwinden. 

Indem Körper eine Verbindung mit andern eingehen, finden 
wir, dass die Sättigungscapaeität einer gewissen Anzahl unter 
ihnen wechselt, je nachdem in einer Verbindung sie ihre Verrich- 
tung mit + El oder — El vollziehen, und dass selbst der Gehalt 
wechseln wird, je nachdem ein Körper in Verbindung mit andern 
mehr oder weniger elektronegativen Körpern gekommen ist. Bei der 
Verbindung der Metalloide mit Wasserstoff oder Sauerstoff kann 
man diese Beobachtung bewährt finden. Wir vergegenwärtigen 
uns diese Verbindungen, um die Körper nach ihren Analogien 
ordnen zu können, 

Sauerstoff, Schwefel, Selen und Tellur werden neben ein- 
ander gestellt werden, weil in einem Volumen die Sättigungs- 
capacität ihrer Verbindungen mit Wasserstoff repräsentirt wird 
Es findet sich dieselbe Anzahl der Elementaratome in ihnen, 
wenn sie zwei Verbindungen mit Wasserstoff erzeugen, wie es 
der Sauerstoff thut. Eine dieser Verbindungen entsprieht dem 
oxygenirten Wasser durch seine Zusammensetzung und allen sei- 
nen Eigenschaften. 

Der Sauerstoff ist als‘ Einheit angenommen, das Volumen 
stellt die Sättigungscapacität dar, wie folgt: 
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Erste Beihe. 


Wasser =— 2 Vol. H1 Vol. © 
Schwefelwasserstof =? - H1 - S 
Selenwasserstoff —=2 - H1 - 8 
Tellurwasserstoff =2- Hi - T 
Oxygenirtes Wasser = 2120 
Bisulphurat des Wasserstofs = 2? H 2 8. 

Diese Körper gleichen sich in ihren Eigensdhaften und man 
kann versichert sein, dass dieselben Verbindungen des Selens 
und Tellurs da sind, wenn sie nur erst entdeckt sein werden. 

Die Analogie dieser Körper findet sich in allen ihren hi- 
nären Verbindungen, sei es mit Metalloiden, sei es mit Me- 
iallen. 

Zweite Reihe, 

Fluor, Chlor, Brom, Jod, Cyan. 

Das Volumen stellt die Sättigungscapacität dar von: 
Fluorwasserstoffs. — 4Vol.=2 Vol. Wasserstoff — 2 Vol. Fluor 


# 


Chlorwasserstofls. — 4 - —? - - =—=® - Chlor 
Bromwasserstofls. = 4 -— —?2 - - =—?2 - Brom 
Jodwasserstofs. = 4. —?2 - - =—=®2 - Jod 
Cyanwasserstofls.. = 4 - —? - - =—=2 - Cyan. 


Die vier ersten haben eine Analogie, die sieh in allen ih- 
ren möglichen Verbindungen manifestirt. In Verbindung mit 
Sauerstoff: erzeugen diese Körper Säuren, welche dieselbe Zu- 
sammensetzung ‘und dieselben Eigenschaften haben, welche sich 
im Folgenden darstellen: 


Cl, 0; Cl, 0, Cl, O0, von Chlor 
3, 0; Js 05 Ja 0, von Jod 
Unbekannt . Br, 0, Unbekannt von Brom. 


Mit Arsenik und Phosphor bringen sie entsprechende Ver- 
hindungen hervor, Das Cyan zeigt Analogien mit Chlor, Fluor, 
Brom uud Jod, in seinen Verbindungen mit Wasserstoff und mit 
Metallen betrachtet; aber es weicht in seinen Verbindungen mit 
Sauerstoff ab'%*), denn seine Verbindungen mit demselben’ ent- 
sprechen denen der vier andern Körper nicht. 


*) Balard will eine Säure des Chlors mit Sauerstoff entdeckt 
haben = Ci, O, die der cyanigten Sätire entspräche. 
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Dritte Reihe. 
Arsenik, Phosphor und Stickstoff: 

Das Volumen stellt die Sättigungscapacität dar von: 
Arsenilewasserstoff = 4 Vol. = 2 Vol. As + 6 Vol. H 
Phosphorwasserstof =m4 - =? - P +6 - H 
Ammoniak =4- —=83- NHt+6 - HH 

Ungeachtet diesem Analogie der Verbindung, kann sich 
diese Gruppe nicht halten, wenn man sie der Vergleichung mit 
andern unterwirft. Ammoniak z.B. ist eine mächtige salzfähige 
Base, welche man mit allen Säuren verbinden kann; von den 
beiden andern Verbindungen kann nur höchstens das Phosphor- 
wasserstoffgas mit einer Wasserstoffsäure verbunden werden; 
aber diess unterscheidet nicht allein den Stickstoff vom Phos- 
phor und’Arsenik. In Verbindung mit Sauerstoff finden wir sie 
in den folgenden Zusammensetzungen : 

pP, +0, . 
As, + 0, { eättigen eine Menge Basis, Buguns 
P,;, -+0, ([ durch 2R + 20. 

As, + 0, 

N, + 0, ) 'sättigen nur eine Menge Basis, u 
N,: +0, | drückt durch R+ O0. 

Ia den Säuren des Stickstofls zeigt sich folglich 1 Atom 
des Radicals und 1%, oder 21, Atome Sauerstoff, was die Sät- 
m TE betrifft, als reiner Verlust. 

Vierte Reihe. 
Kohle, Bor und Kiesel. 

Von diesen drei Metalloiden kennt man nur die Verbin- 
dung des Kohlenstoffs mit dem Wasserstoff, er en hat man 
noch nicht‘ erhalten. 

‘Das Volumen stellt die Sättigungscopneität dar von: 
Kohlenwasserstoff = 4Vo.8H2C 
Doppelkohlenwasserstof —= 4 - 85H4C. 

Diese Verbindungen entsprechen nieht einer durch Wasser- 
stoff init den Metalloiden ' gebildeten Verbindung. Einiger Ei- 
genschaften wegen kann man den Kohlenstoff’ dem’ Bor und Kie- 
sel zur-Seite stellen, aber durch die andern strebt er darnach, 
sich davon: zu entfernen; über diese Frage köpmen wir noch 
nicht gewiss werden, weil wir noch nicht Bor und Kieseiver- 
bindungen mit Wasserstof erhalten haben. Andern Theils rind 
auch die Oxydationsstufen des Bors- und Kiesels zu wenig 
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bekannt, und kennen wir bis jetzt nur die Borsäure und Kie- 
selsäure, ja ea ist noch sehr zweifelhaft, ob andere Verbin 
dungen als die genannten bestehen. 

Die Reihe der: Kohlenoxyde ist: C + O 

. 0, 0 
C +0. 

Indem wir die Körper geordnet 'haben, so ergeben sich 
folgende Vergleichungen: 

1) Dass die Sättigungscapacität des Wasserstofls in den 
beiden ersten Reihen nicht verändert ist, obwohl sie es in den 
beiden letztern ist. 

2) Dass das Sättigungsvermögen des Phosphors, des Ar- 
seniks und der Kohle nach Maassgabe wechselt, wie diese Kör- 
per ‚als elektronegatives oder positives Element walten. Wir 
sehen in den Phosphor -, Arsenik- und Kohlensäure, wo diese 
Radicale positiv sind, 1 Vol. eines jeden von diesen einem Vol 
Sauerstoff. gleich ‘sein; anstatt dass man in den Verbindungen 
mit Wasserstoff, wo sie die Rolle eines elektronegativen Kör- 
pers spielen, den Phosphor und Arsenik die Hälfte ihres Sätti- 
gungsvermögens verlieren und ihr Volumen verdoppelt sieht. 
Die Kohle verliert die Hälfte oder ein Viertel ihrer Sättigungs- 
oapacität, und ihr Volumen wird verdoppelt oder vervierfacht. 

3) Endlich dass in den binären Verbindungen, gebildet 
durch die Körper der ersten, Reibe, wo sie die Rolle eines 
elektronegativen Elementes spielen, man sie nicht in der Ab- 
sicht durch andere Körper ersetzen kann, um entsprechende 
Verbindungen zu ‚erzeugen, als dass man ihr Volumen durch 
einen gewissen. Faotor vervielfältigt, 

Wir wollen jetzt in einigen Verhältnissen die Körper sich 
gegenseitig austauschen sehen, wenn man sie verbindet, um bi- 
näre Verbindungen erster Ordnung zu erhalten. Wir wollen 
untersuchen, in. welchem Verhältnisse sie ihre Verbindungen 
zweiter Ordnung bilden, 

2 Vol. H, 8 verbinden sich mit N, H, == 4 Vol. 


2 -. Hy Be m - +-N, , =4 - 
2 - HB, Te - -.‚-Nb,=4 - 
er ee 
2 - ULB - . GG b,=4 - 
Gm en m 
4 N, Hu, = 4 
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H, Br, verbinden sich mit N, H, = 4 
H, J, kt; 

H, Cy - 

H,C, = 

H, B, - 

B, J, - 

Tafel zeigt uns nicht allein, wie die gasförmigen 
Verbindungen sich in einem einfachen Verhältnisse verbinden, 
sondern auch, dass in den neutralen Salzen sich das Volumen 
der Basis zu dem der Säure wie 4:2 oder wie 4:4 verhält. 

Eine nicht weniger merkwürdige Thatsache ist, dass 
diess elektronegative Element die Sättigungscapacität der Säu- 
ren und: Basen bestimmt, und noch wunderbarer ist, dass die 
Metalloxyde die salzfähigen Basen bilden; wir haben schon ge- 
fanden, dass ihr Sättigungsvermögen dem Sauerstoff, den sie 
enthalten, proportional war. 

Suchen wir, wenn es möglich ist, die Erscheinungen un- 
ter allgemeinen Gesichtspuncten aufzufassen, welche sich bei 
der Verbindung zweier gasförmiger Körper zeigen, 

Gay-Lussac hat diese Frage schon in seiner wichtigen 
Abhandlung über die Verbindungen gasförmiger Körper behan- 
delt; Mitscherlicoh hat als ein Gesetz in einer öffentlichen 
Arbeit (Annales de Chimie t. 55. p. 8) angezeigt, dass ein 
einfaches Verhältniss zwischen dem Volumen Gas, welches man 
verbindet, und dem, welches aus dieser Verbindung hervorgeht, 
bestehe. 

Wir sehen nicht, dass Mitscherlich ein Gesetz in die- 
ser 'Thatsache, dass ein einfaches Verhältuiss zwischen den 
Gasvolamen vor und nach ihrer. Verbindung bestehe, entdeckt 
hat; denn da die Körper sich in bestimmten Verhältnissen ver- 
binden, so ist es sehr einleuchtend, dass alle diese beobachteten 
einfachen Verbältnisse nichts sind, als Folgerechtheiten. 

Es scheint uns, dass man die Erscheinungen, die sich bei 
der Verbindung der Gase zeigen, nach folgender Art einreiben 
kann: 

1) In einer grossen Anzahl der Fälle, wenn ein Vol. ei- 
nes Gases sich mit einem Vol. eines andern vereinigt hat, wer- 
den 2 Vol. entstehen, folglich fand die Verbindung ohne Ver- 
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2) Das Volumen eines zusammengesetzten Gases -wird dem 
Volumen von ‚dem einen. der beiden Gase gleich, welches in 
dem stärksten Verbältnisse io die Verbindung eingegangen ist, 

3)-Das Volumen des zusammengesetzten Gases -wird der 
Summe..der‘ verbundenen Gase gleich sein, dividirt durch zwei. 

4). Endlich in; einer. kleinen Zahl von Fällen, -wird das 
‚Volumen ‚dem dasselbe zusammensetzenden Gase, dividirt durch 
drei, gleich. sein. 

u Es bestehen wahrscheinlich jo andere Arten der Ver- 
dichtung- bei ‚den organischen Körpern, allein wir. kennen sie 
noch nicht. 

: Nehmen wir die Dichtigkeit mehrerer flüchtigen aus Me- 
allen gehildeten Zusammensetzungen,, so kommen wir'zu fol- 
genden Resultaten: das Volumen -des Metalls, in den gasförmi- 
gen ‚Zustand versetzt, : muss ein doppeltes und: selbat.ein vier- 
faches von dem sein, wasman wirklich aufgenommen hat, folglich 
die Atomengewichte werden: die Hülfte oder dem, vierten ‚Theil 
von denen, die;heutig angenommen sind, betragen, was auch 
genau mit den Resultaten von Avogadro übereinstimmt; 

„''Die-Vergleichungen, die wir mit den Körpern und ihren 
physischen uni chemischen Eigenschaften angestellt, die höchste 
Einfachheit, ‚die wir in den Mengen des Sauerstoffs, die in die 
Verbindungen: eingehen, beobachtet, haben, und die “der, Gase 
unter: sich, alles diess, vereinigt durch anlockende Umstände, be- 
stimmt uns, «die Volumentheorie: anzunehmen. Etwas ist es 
noch, was uns dafür besonders eingenommen hat, es ist diess 
die‘, bewundernswürdige -Entdecküng: von Gay-IJ-ussao über 
die, Verbindungen. der Volumen, ‚welche uns als.Führerin ge- 
dient hat; es sind diess die Arbeiten über. den Alkohol, das 
Cyan ,. die Cyanwasserstoflsäure, '' welche unsere ‚Grundformen 
gewesen sind, ‘wie sie auch, schon:für die waren;,: welche ih- 
nen in .den»elementaren Analysen der organischen Kürper 'ge- 
folgt sind.i, Aber anstatt die; Volumentheorie nur: auf einige 
Körper  auzawenden, haben wir ‘gesucht, alle 'binären FED 
derselben unterzuordnen. 

' „Ich habe gesagt, dass ich ‚mich : durch Erfahrudgen und 
durch einzelne‘ Beobachtungen überzeugt habe, dass man davon 
„bstehen : müsse, den ‚Atomen Jie Wichtigkeit beizulegen, die 
man ihnen zuschreibt, und dass ich alle meine Aufmerksamkeit 
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auf das, was wir die Molecüle eines Körpers nennen, richten 
werde. Ich habe mich gefragt, wie z.B. die Molecülarzusam- 
mensetzung der Schwefelsäure wäre und durch Synthesis und 
Aualysis habe ich gefunden, dass ein Verbältniss von 2 Vol. 
schwefligtem Gas ühd einem Vol, Sauerstoff Statt finde, folglich 
die ef&nentare Zusammensetzung einem Atom Schwefel und 
3 Atomen Sauerstoff entspräche. 

Gut dass das erste Resultat dem Gesetze der multiplen 
Combinationeh ‘entgegen war, wir sahen im ersten Theile die- 
ser Arbeit, dass es nicht gegen. schwere Einwürfe geschützt 
ist und ich bin verbunden, es in allen seinen Folgen zu achten. 
Indem wir diess nun jetzt bei Seite setzen, so babe ich zwei 
Arten der Verbindung angenommen, um die verschiedenen zu- 
sammengesetzten Körper zu bezeielmen, eine atomistische oder 
elementare und eine molecülare, wo die Molecüle im gasför- 
migen Zustande dargestellt sind. 

So sehr man auch in den Analysen der unorganischen Ver- 
bindungen sich beschränkt hat, die relativen Gewichtsmengen der 
Körper, welche sie bilden, in Hunderttheilen auszudrücken und 
das Gewicht des einen oder des andern als Einheit anzuneh- 
men, so ist doch das Gesetz der multiplen -Combinationen den 
Chemikern untreu geworden; und so wie man in den organi- 
schen Körpern sich beschränkt hat, ihre Elementarzusammen- 
setzung in Hunderttheilen auszudrücken, ohne ihre Sättigungs- 
capacität zu bestimmen und die Dichtigkeit ihres Dampfes zu 
wägen, so hat die Wissenschaft sehr wenig Fortschritte ge- 
macht, 

Glaubend, dass die Unterscheidung, die wir in eine mole- 
cülare und elementare Zusammensetzung machen, auch einige 
glückliche Anwendungen finden könnte, habe ich durch Er- 
fahrungen und durch Schlüsse den‘ Molecülarzustand der 
Verbindungen darzustellen und durch: die Zahl “ihrer Elemen- 
taratome ihre Sättigungsvermögen zu bezeichnen gesucht; 
Elementarverb. Molecülarverbindung. 


2 Vol. Cyan : 
C,N,0 ==} 6 ne 10) ansäure 

2 Vol. Cyan ’ r - 04 
C,N,s =| un: Bee {schw efelcyansäure 


Elementarverb. Molecülarverbindung. 


c0, R we : } Kohlensäure 

0 fe Ta Eile ouken 

a en rien. re | Schwefelsiure : 
8,0, - ug re. vun | Unterschwefelsäure 
8,0, -{ eo ze ua }Unterschwellige Säure 
Se 0, 4 > vun selenigen Säure | er 
ge i .. Ze kon: tellurigen SEO Feilursiure 
wo, = . 2 be - } Wolframsäare 

Mo00, =} 2. ne A } Molybdänsäure 

G0, = . un = 2 }Chr romsäure 

Va0, =) ron eo **} Vanadinsiure. 

Mn0, -,: ee warte ®  Mangansiuro 

10, = . ya u }Titansiure 

St 0, eu = s 09) }Zinnsäure 

Si 0, -h ae . 02) }Kieselsäure 

Bo 0, =) 2 2 03) |Borsäure 

 roy = : Ing P 0% }Phosphorige Säure 

As0Y, = |! - 0} Arsenige Säure 

Pay = =}, En vu. * }Phosphorsäure 
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Elementarverb. Molecülarverbindung. 


402%, = - e. a 0% } Arseniksiure 
n,0, =|; iger te 0.) |Salpetrige Säure 
0, = " _ a 0) {Salpetersäure 
No, = E er ” } Vapeur nitreuse 
No |; = = 03) } Stickstoffosydul 
10, = - u z* % } Chlorsäure 

J, 0% Vehds 0° "#1 Jodsiure 

Br,0, = : .. n, "*}Bromsiure 


3 Vol, Wasserst. 
H,O =}; ie } 


Wasser, eine schwache Basis 
oder eine schwache Säure 


4 Vol. Quecksilberdampf n F 
38,0 =), _ Sauerstoff } Quecksilberox, dul 

2 Vol. Quecksilberdampf Pe 
Bg0O = 1.6, } Quecksilberoxyd 
Pe : Vol. SURRENRE }Kopferosy f 

. f 

Gu,0 = u. nee } Kupferosydul 
Feo0 = m a }Eisenoxydul 

2 Vol. Kobaltdampf 
= ı - Sauerstoff | Kobaltosy . 

4 Vol. Kaliumdampf ).- .. b 
KO = 2... | Kaliumoxyd 
wart 4 Vol. Natriumdampf 


a { Natriamoxyd. 


Um die Beispiele nicht zu sehr zu vermehren, beschränke 
ich mich für den Augenblick zu bemerken, dass alle Verbin-. 
dungen sich auf die eine oder andere Molecülaranordnung zu- 
rückführen lassen, ausgenommen eine sehr kleine Anzahl, wel- 
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che einem andern nicht weniger einfachen Systeme entsprechen, 
und zeige nur an, dass ich in der Folge synoptische Tabellen 
aller Verbindungen vom Standpuncte der Molecülaransicht ge- 
ben werde. 

Die Schlüsse, welche wir aus dem Molecülarzustande der 
Körper ziehen können, sind folgende: 

1) Dass die Elemente, welche bei der Bildung der Salze 
wirken, dieselbe Molecülarform haben; diese können nicht allein 
wechseln, sondern sie sind auch geschickt, sich unter einander 
zu verbinden, wenn nämlich ihr elektrisches Verhalten nicht so 
entgegengesetzt ist, dass sie sich bei der Art, wie wir sie in 
Verbindung bringen können, nicht immer wieder abstossen. Es 
sei jedoch nicht gesagt, dass sie unter andern Umständen sich 
nicht verbinden könnten, allein diese sind uns unbekannt. Für 
die Chemiker geziemt es sich nicht mehr, Säuren und Basen zu 
haben, sondern zusammengesetzte Oxyde von einfachen oder zu- 
sammengesetzten Badicalen, die dieselbe Molecülarform be- 
gabt mit mehr oder weniger entgegengesetzter Elektricität, ha- 
ben. Diese machte es, dass die Körper ein ungleiches Streben 
zur Vereinigung haben. Mit einem Worte, es wird in den bi- 
nären Verbindungen der ersten Ordnung werden, wie es schon 
in den der zweiten Ordnung ist, dass sie sich wechselseitig ver- 
einigen können, ohne dass man zu glauben verbunden ist, dass 
im Alaun die schwefelsaure Alaunerde die Säure und das schwe- 
felsaure Kali die Basis sei, 

2) Dass das elektro- negative Element diess Sättigungs- 
vermögen in den binären Verbindungen der ersten Ordnung be- 
stimmt und dass dasselbe es sowohl in den Säuren als auch 
den Oxyden ist, d.h. dass ihr Sättigungsvermögen mit dem 
Sauerstoff oder dem (— El.), welcher darin einen Theil bilder, 
übereinstimme; dass ferner das einfache oder zusammengesetzte 
Radical sich darin in 2 oder 4 Volumen befindet. 

Hiernach erklären wir uns sehr gut das verschiedene Sät- 
tigungsvermögen der Säure, die mit demselben Elemente, ver- 
einigt mit einer verschiedenen Sauerstoffmenge gebildet sind, weil 
ein Vol. Sauerstoff es ist, welches es bestimmt und die Ein- 
würfe, die wir der atomistischen Theorie, bei der Anwendung 
des Gesetzes der multiplen Verbindungen, machen können, nicht 
der Molecülartbeorie gemacht werden können. 


ren era 


Er u _ 9% 


ens, 


'hen, 
ellen 


ge- 
der 


alze 
llein 
ıder 
t so 
> in 

Es 
ich 


Persoz, üb. d. Molecülarzust. der chem. Zusammens. 175 


3) Dass der Isomorphismus eine wesentliche Eigenschaft 
der Materie sei, dass die Form, welche die Körper annelımen, 
immer mit ihrer Molecülarverbindung in Bezug stehe, und dass 


" sie nicht immer der Elementarzusammensetzung entspreche, 


Wir.finden zum Beispiel nicht selten, dass der schwefel- 
saure Baryt in derselben Form wie der Arragonit krystallisirt. 
Das erstere Mineral entspricht: 

2 Vol. schwefliger Säure 2 Vol. Baryum 
1 - Sauerstoff | ı -  Sauerstofl 
Der Arragonit entspricht: 
2 Vol. Kohlenoxyd 2 Vol. Calcium 
1 -  Sauerstofl +, -  Sauerstofl. 


Wir werden uns nicht mehr über die Identität der Form 
der Nitrate und Nitrite vom Bleioxyd verwundern, weil das 
erstere besteht aus: 
4 Vol. N, 0, + 2 Vol. Blei 
1- 0 | | 

und: das letztere aus: 
4 Vol. N, 0, + ” Vol. Blei 


1 - Sauerstoff 


1-0 1. - Sauerstoff. 

Der Isomorphismus würde noch vollkommener sein, wenn 
die Verdichtungen dieselben wären; da aber die Molecüle nicht 
gleich dicht sind, so muss daraus ein Unterschied in dem Wer- 
the der Winkel hervorgehen, und auch, wenn die Molecüle 
mehr ausdehnbar wären im Verhältniss zu der Zahl der Ele- 
mente welche sie bilden, so würde unter gewissen gegebenen 
Umständen ihre Form eine veränderte sein. 

4) Indem man bei gewissen Zusammensetzungen "die Fä- 
higkeit anerkennt, als Radical für ein Elementarmolecül zu die- 
nen, so giebt man damit zu, dass diess Radical sieh im Beisemn 
eines Molecüls von irgend einem ihm analogen Körper damit 
verbinden kann. 

Zum Beispiel, das schwelligsaure Gas verbindet sich mit 
Sauerstoff und erzeugt Schwefelsäure; man kann schliessen, 
dass dasselbe Gas sich mit Schwefel, Brom, Jod u.s. w, vereini- 
gen werde. 

5) Indem wir die Molecülartheorie annehmen, so können 
wir zugleich die Ursachen erforschen, welche es bewirken, Jass 
man mit analogen Körpern nicht immer die entsprechenden Ver- 
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bindungen erhält. So haben wir folgende Verbindungen mit dem 
Sauerstoff: 

P, 

P, 

As, 

As, 

Ss . 
S ,0: 

Mit Chlor mangeln uns zwei Verbindungen, die der Schwe- 
fel und Arseniksäure entsprechen, wir haben also nichts wei- 
ter, als: 

P, Cl, entsprechend P, 0, 
P, Cho -.- P, 05 
As Cl, = = A,0 
Ss C, -.- Ss 0, 

Diess lässt sich nach der Molecülartheorie erklären, wie 
wir jetzt sehen werden, 

Die Phosphorsäure besteht nach der Molecülaransicht aus 
phosphoriger Säure und Sauerstoff, Beide Körper verbinden sich 
unmittelbar, folglich müssen bei Gegenwart von Chlor die ent- 
sprechenden Chlorphosphorverbindungen gebildet werden. 

Die Arseniksäure besteht aus arseniger Säure, vereinigt mit 
4 Vol. Sauerstoff; aber diese Verbindung wird nur im Augen- 
klicke des Entstehens oder unter gewissen Umständen gebildet, 
folglich kann das Chlor unter den Umständen, wie man es 
his jetzt auf den Arsenik einwirken lässt, nur eine, der arseni- 
gen Säure entsprechende Chlorverbindung bilden, und um Ar- 
senikchlorid zu erhalten, muss man Arsenikchlorür mit Chlor 
im Augenblicke des Entstehens in Berührung bringen. 

Die Schwefelsäure wird durch die Vereinigung von zwei 
Vol. schwefligsaurem Gase und ein Vol. Sauerstoff im Augen- 
hlicke des Kntstehens gebildet. Das Schwefelchlorid wird man 
nur unter gleichen Umständen durch Vereinigung von Schwe- 
felchlorür mit Chlor erhalten. 

Indem wir die Molecülarzusammensetzung gewisser Kör- 
per studiren, können wir Rechenschaft von ihrer Zersetzung 
aus den Producten die daraus entstehen, geben. 

6) Indem wir das Dasein zusammengesetzter Radicale zu- 
lassen, rücken wir die organischen Gebilde den anorganischen 
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näher und sehen in dem, was sie bildet, nichts, als die den all- 
gemeinen Gesetzen unterworfene Materie; aber diese Materie 
unter Einwirkung sehr schwacher Kräfte wird weit zusammen- 
gesetztere Körper bilden, als wenn die Kräfte energischer wirk- 
ten und dadurch die elementaren Molecüle auf eine weit einfa- 
chere Weise vereinigten. Zum Beispiel, Schwefel und Sauer- 
stoff, einer starken chemischen Kraft unterworfen, bilden die 
Schwefelsäure oder schweflige Säure und im Gegentheil unter 
andern Einflüssen nur Unterschwefelsäure, deren Zusammen- 
setzung der Oxalsäure, einem Product der Vegetation, identisch 
ist. Hier würden die Gesetze der chemischen Statik von Ber- 
thollet den organischen Verbindungen eben so anzupassen sein, 
wie sie es bei den anorganischen Körpern sind. 

7) Nach der Dichtigkeit der Dämpfe, die wir haben be- 
stimmen können, waren wir bewogen, anzunehmen, dass die 
Verbindungen der Oxyde, einfacher oder zusammengesetzter 
Radicale, in dem Verhältnisse zu einander stehen, wie sie sich 
vereinigen, um neutrale Salze zu bilden: 

% Vol. Basis mit 2 Vol. Säure 


In der Tabelle haben wir schon gesehen, dass die 
Verbindungen der Wasserstoffsäuren mit den Basen in den bei- 
den letzteren Verhältnissen geschehen. Wir würden noch in 
derselben Tabelle die Verbindung der Sauerstoffsänren mit Was- 
ser bezeichnen können, zum Beispiel die der wasserhaltigen 
Schwefelsäure, welche dargestellt wird durch: 

2 Vol. wasserleeren Schwefelsäuredampf 

2 - Wasserdampf und würden zugleich die 3 Formen 
der binären neutralen Verbindungen zweiter Ordnung gehabt 
haben. 

Es muss noch eine dasein, aber bis jetzt haben uns die 
Erfahrungen eine solche noch nicht nachgewiesen. 

8) Endlich sehen wir in dem Gesetze der multiplen Ver- 
bindung nichts mehr, als eine Folgerechtheit, die die einfachen 
oder zusammengesetzten Molecüle besitzen, sich unter sich in 
einem einfachen Verhältnisse zu verbinden; wir finden nichts 
Ausserordentliches mehr darin, dass derselbe Körper mit der- 
selben Verbindung eine andere Molecülaranordnung trifft, denn 
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wir lassen nicht mehr in einer Verbindung elementare Atome 
allein zu, wohl aber bereits zusammengesetzte Molecüle bei Ge- 
genwart anderer elementarer Molecüle. Es ist natürlich zuzu- 
geben, nach den Gesetzen der chemischen Statik, dass unter 
dem Einflusse kräftiger Agentien, wie die Wärme, die Elektri- 
eität u.s. w., ein Körper A gebildet aus 2 Molecülen B, verei- 
uigt mit einem Molecül C einen molecülaren Wechsel eingehen 
und sich zu einem andern Körper umwandeln könne, wo dann 
der ‚Moleeülarzustand, durch 2 Molecüle (B C) vereinigt zu 
einem Molecül B, dargestellt würde. 

‚Jadem ‚wir unsere Erfahrungen veröffentlichen, hoffen wir 
diesen Grundsatz durch zwei Fälle der Isomerie einleuchtend 
zu machen. 

Indem ‚wir diese Abhandlung beschliessen, glauben wir be- 
merken zu müssen: 

1) Dass die Säuren, die eine Molecülarzusammensetzung 
haben, welche ausgedrückt wird durch 4 Vol. des Radicals ver- 
einigt mit 1 Vol. Sauerstoff wenig Beständigkeit haben und dass 
man sie nur im Zustande der Verbindung als ‚Salze erhalten 
kann, d.h. in Verbindung mit Wasser. _Diess sind die Salpe- 
tersäure, Oxalsäure, Unterschwefelsäure u. s. w. 

2), Dass, die Sauerstoflsäuren sich nicht mit dem Kohlen- 
wasserstoff und Ammoniak verbinden, wenn sich nicht eine ge- 
wisse Menge Wasser damit verbindet, und zwar in dem Ver- 
hältniss, dass ein Vol. Sauerstoff ausgedrückt wird, welches 
genau diejenige Menge sein würde, die nöthig wäre, um ein 
gewisses Radical zu sättigen und um mit’der Verbindung die 
daraus entstanden, ein Salz zu bilden, nach der Erklärung, die 
wir davon gegeben haben. 

„ı Nach dieser Ansicht die Salzverbindungen betrachtet, sind 
wir gezwungen anzunehmen, dass die organischen Säuren und 
Basen ‚nichts sind, :als Oxyde von mehr oder. weniger zusam- 
mengesetzten Badicalen, ‚und dass: in vielen Fällen, wenn man 
ein Vol. ‚Sauerstoff, von, einer, Formel, Jie die Sättigungscapa- 
eität einer ‚Säure, oder Basis bezeichnet, abnimmt, ‚eine gewisse 
Zahl von Klementen zurückbieibt, die 2 oder 4 Vol. eines zu- 
sammengeseizien, Badicals darstellen, welches einige Mal im 
freien, einige Mal im verbundenen Zustande erhalten wird. Die 
merkwürdigen Arbeiten von Liebig und Wöhler über die Ben- 
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zoösäure bestätigen diese Grundsätze, die durch die Annahmen 
von Berzeliuüs über die organischen Verbindungen unter- 
stützt werden. 

3) Dass das Wasser, in Berührung mit Metalloiden sich 
bis jetzt nicht mit dem Chlor, Jod und Brom hat verbinden kön- 
nen, wie es sich mit dem schwefligen Gase und andern Säu- 
ren vereinigt hat, um salzartige Verbindungen zu bilden. Wir 
werden in einigen Fällen nach den Gesetzen, welchen die Salze 
gehorchen, berechtigt sein, Zweifel gegen die Einfachheit des 
Jods, Broms und Chlors zu erheben und es scheint uns selbst 
nicht unmöglich, dass man einst dahin gelangen wird zu be- 
weisen, dass sie wirklich zusammengesetzt sind. 

Wenn ich in dieser Arbeit nicht alle die Verbindungen 
umfasst habe, welche durch die elektronegativen Grundkörper 
gebildet werden, und bei welchen, wie bei den Sauerstoffver- 
bindungen, die von mir aufgestellten Grundsätze Anwendung 
finden, so geschah diess, weil ich nicht die Absicht hatte, ein 
so weites Feld allein zu bearbeiten. 


II. 


Ueber die Existenz eines intermediairen Wolframoxyds 
und Wolframchlorürs und über die Zusammenselzung 
einiger andern Verbindungen dieses Metalls,, 
von 
MALAGUTI. 

"(Annales de Chimie et de physique. 1835 T. 60.) 


Es giebt wenige Verbindungen des Wolframs, die in Rück= 
sicht auf ihre Zusammensetzung vollständig untersucht worden 
wären; so dass man sagen kann, die Chemiker haben sich bis 
jetzt weit mehr angelegen sein lassen, die Existenz neuer Wolt- 
ramverbindungen anzuzeigen, als ihre Natur darzuthun. 

Die Arbeiten der Gebrüder Elhuyart, Vauquelin, Hat- 
chelt, Buchholz, Davy, Berzelius, Wöhler n.s. w. 
haben viel zu der Geschichte der Wolframverbindungen beige- 
tragen, allein dessen ungeachtet giebt es noch Lücken auszu- 
füllen. 

Ich habe mir keineswegs vorgenommen, alle diese auszu- 
füllen, allein da ich an die Stelle einiger Hypothesen Thatsachen 
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setzen kann, wenn ‘schon diese »icht immer in Widerspruch 
mit einander stehen, so lasse ich. mir es angelegen sein, sie 
der Veröffentlichung zu übergeben; und ich werde zum we. 
nigsten beweisen, dass die Wissenschaft ganz abgesehen von 
der Erfahrung, bisweilen Resultate vorausseben kann. 


f Blaues Oxyd des Wolframs. 


Vor Berzelius nahmen die Chemiker an, dass die blaue 
Farbe, welche die Wolframsäure alsbald, bei Behandlung mit 
Wasserstoff in der Wärme annimmt, von der. Reduction einer 
kleinen Menge Säure herrühre; andere Chemiker glauben, dass 
diese Farbenveränderung in keinem Bezug zu einer Verände- 
rung der. Zusammensetzung stände. Berzelius drückt sich 
darüber in seinem Lehrbuche folgendermaassen aus: „Es ist sehr 
wahrscheinlich, dass diese Wolframverbindung (das blaue Oxyd) 
in Rücksicht auf das Verhältniss ihrer .Bestandtheile, der ent- 
sprechenden Molybdänverbindung ‚analog ist, und ist diess der 
Fall, so besteht sie aus 81,1 Theile Wolframsäure „ und 18,9 
Wolframoxyd, und sie braucht blos noch 14, Proc. ihres Ge- 
wichts Sauerstoff, um sich in Wolframsäure zu verwandeln“. 
Diess beweist, dass er sich nicht mit dem Verhältniss der Ele- 
mente des blauen: Oxyds beschäftigt hat, und nur aus der Analogie 
vermuthet, dass sie eine Zusammensetzung habe, wie sie durch 
folgende Formel ausgedrückt werden kann: W + W,. 

Ich hatte schon mehrere £ruchtlose Versuche gemacht, die 
vermuthete Zusammensetzung des.blauen Oxyds nach Vermeh- 
rung des Gewichts, die es beim Glühen erleidet, und wobei es 
sich in Wolframsäure verwandelt, zu ermitteln: fruchtlose Ver- 
suche sage ich, denn die Resultate waren niemals übereinstim- 
mend, nicht blos bei den mit ein und demselben Oxyde gemach- 
ten Versuchen, sondern auch bei den bei verschiedenen Gele- 
genheiten und auf verschiedene Weise bereiteten blaueh Oxy- 
den. Glüht man doppeltwolframsaures Ammoniak in verschlos- 
senen Gefässen, so erhält man ein indigoblaues Oxyd, welches 
an der Luft geglüht, bald sein Gewicht merklich vermehrt, bald 
aber auch gar keine Gewichtsvermehrung erleidet. Immer ist 
es schwierig, von 6 Versuchen zweie übereinstimmend zu er- 
halten. Bereitet man blaues Oxyd auf nassem Wege durch Ein- 
tauchen von Zinn in eine sanre, Wolfcamsäure suspendirt hal- 
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tende Flüssigkeit, so ist das Product niemals frei von dieser 
Säure, denn da das kupferfarbene Oxyd, welches sich zu glei- 
eher ‚Zeit mit dem blauen Oxyd bildet, nicht sehr beständig ist, 
so oxydirt es sich bald höher zu Wolframsäure. Lässt man 
trocknes Wasserstoffgas über Wolframsäure streichen, so erhält 
man immer ein zweifelhaftes Resultat, weil man nicht den Zeit- 
punct kennt, wo der Wirkung des Wasserstoffs Einhalt gethan 
werden muss, so dass ich glaubte, man würde immer, welches 
Verfahren auch angewendet würde, theils Mengungen von blauem 
Oxyd und Wolframsäure, theils solche von blauem Oxyd und 
Wolframoxyd erhalten. 

Glücklicherweise fand ich das Mittel, ein blaues Oxyd von 
constanter und unveränderlicher Zusammensetzung zu bereiten. 
Ich that sehr reine Wolframsäure, welche durch Glühen der 
höchsten Schwefelverbindung des Wolframs bereitet war, in 
eine Kugel, welche auf eine Röhre von grünem Glas geblasen 
war und deren Durchmesser und Dicke dieselben waren, wie 
die der grünen Glasröhren zu organischen Analysen. Ein Ende 
liess ich offen, brachte das andere mit einem Wasserstoflgas- 
apparat in Verbindung, und erhitzte die Kugel mit einer ge- 
wöhnlichen Spirituslampe. Hierbei bildete sich Wasserdampf, 
und die Wolframsäure wurde blau, und war, wenn man sie 
unter dem Mikroskope betrachtete, sehr gleichförmig. Hat das 
Entbinden von Wasserdampf einmal aufgehört, so kann man mit 
derselben Lampe so lange wie man will erhitzen, ohne . dass 
ein Entbinden von Wasser oder eine Farbenveränderung Statt 
findet. 

Da ich sah, dass die verlängerte Einwirkung des Was- 
serstofls und der Hitze, so wie man sie mittelst einer gewöhn- 
lichen Spirituslampe erzeugen kann, eine Wirkung hervorbringt, 
die Grenzen hat, so suchte ich zu ermitteln, ob diese Grenzen 
bei auf verschiedene Arten bereiteten verschiedenen Wolfram- 
säuren, so wie mehrmals wiederholten Versuchen constant sind. 
Das Resultat meiner Versuche war immer unveränderlich, se- 
bald der Versueh unter denselben Umständen angestellt wurde. 

Ich will noch anführen, dass, wenn man die das blaue 
Oxyd enthaltende Glaskugel bei Luftzutritt erhitzt, dieses sich 
von neuem in Wolframsäure verwandelt, so dass man bei ein 
und demselben Versuche die Gewiohtsverminderung, welche die 
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Wolframsäure bei ihrer Reduction zu blauem Oxyd erleidet, so 
wie die @ewichtsvermehrung darthun kann, die dasselbe blaue 
Oxyd bei seiner Umwandlung in Wolframsäure erfährt. Es 
würde zwecklos sein, die Zahlen aller der Versuche anzuge- 
ben, die ich mit auf verschiedene Arten bereiteter Wolfram- 
säure anstellte, und ich begnüge mich, blos diejenigen anzu- 
führen, die ich bei der aus der höchsten Schwefelverbindung 
des Wolframs bereiteten Wolframsäure erhielt. 

Wolfram- Nach Einwirkung Verlust Wiedergewonnene 

säure desWasserstofls auf100 Wolframsäure 


I Gramm 1,984 1,924 3,024 1,984 
1 = 158 1,515 3,071 1,563 
I -« 1,89 1,830 3,067 1,890 
IV - 1276 1,237 3,054 1,275. 


Die Mittelzahl des Sauerstoffverlusts beträgt auf 100 Wolf- 
ramsäure bei ihrer Reduction zu blauem Oxyd durch Wasser- 
stoff 3,054. Nach dieser Verminderung bestehen 100 Theile 
des blauen Oxyds aus 82,28 Wolfram und 17,72 Sauerstoff, eine 
Zusammensetzung, die, in Atomen ausgedrückt, die Formel W, 
O0, giebt. 

Wolfram. . . + 82,56 
Sauersto® . . . 17,44 
100,00. 

Man hat also für die Sauerstoffiverbindungen des Wolframs 

folgende Reihe: 2 : 21, : 3. 
- Ob das auf diese Weise zusammengesetzte blaue Oxyd in 
der That ein Oxyd, oder vielmehr wohl eine Verbindung der 
„Säure und des Wolframoxyds sei, diess wage ich nicht zu ent- 
scheiden. Selbst wenn es gelänge, dieses blaue Oxyd in Säure 
und Wolframoxyd zu zersetzen, würde diess keineswegs die 
Meinung unbaltbar machen, dass das blaue Oxyd, wenn es nur 
ein wahres Oxyd, und nicht ein basisches Salz ist, durch die 
blosse Wirkung der analytischen Mittel, Verbindungen das Da- 
sein geben könne, die beständiger, als es selbst sind. 
Vergleicht man übrigens die Eigenschaften des blauen Oxyds 
mit denen des Oxyds, so findet man nicht mehr Grund, das 
blaue Oxyd als ein wolframsaures Wolfram zu betrachten, als 
viel mehr es für eine Zwischenoxydationsstufe anzusehen. Hier- 
gegen wird man nicht den Einwurf machen, dass das blaue 
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Oxyd koise Salze giebt, denn das Oxyd giebt ebenfalls 
keine. 


Chlorverbindungen des Wolframs. 


Nach H. Davy, der die Bemerkung gemacht hatte, dass 
das Chlor sich mit dem Wolfram verbindet, lehrte Wöhler 
die Existenz mehrerer Chlorverbindungen kennen, und unter- 
suchte deren Eigenschaften, zeigte jedoch nicht durch directe 
Analysen die atomistische Zusammensetzung derselben. 

Es giebt drei Chlorverbindungen: nämlich eine, die man 
dem Oxyd, eine andere, die man der Säure entsprechend an- 
nimmt, und eine dritte, die wegen des Products, das sich bei 
ihrer Zusammenbringung mit Wasser bildet, auch als gr Säure 
entsprechend angenommen wird; allein ihre Eigenschaften un- 
terscheiden sie ziemlich auffallend von der höchsten Chlorver- 
bindung, weshalb man ihre Identität auch immer in Zweifel 
gezogen hat. Der Weg, den ich zur Analyse dieser drei Chlor- 
verbindungen einschlug, war sehr einfach und immer derselbe. 
Da ich es blos mit binären Körpern zu thun hatte, so wog ich 
eins von den Elementen mit der grössten Genauigkeit, und fand 
das andere durch den Gewichtsunterschied. Es war diess das 
Wolfram, welches ich direct wog, indem ich es aus der Menge 
Wolframsäure berechnete, die man beim Glühen des festen Zer- 
setzungsproductes der Chlorverbindung durch Wasser erhält. 

Die niedrigste Chlorverbindung erhält man durch Erhitzen 
des metallischen Wolframs in trocknem Chlor. Ersetzt man das 
metallische Wolfram durch Oxyd, so erhält man die höchste 
Chlorverbindung ; und wird die niedrigste Schweflungsstufe des 
Wolframs einem Strome von trocknem Chlor ausgesetzt, so er- 
hält man die rothe Chlorverbindung. Der Weg für diese drei 
Operationen ist derselbe, einige kleine Abänderungen bei der 
rothen Chlorverbindung etwa ausgenommen. 

Was die beiden ersteren Chlorverbindungen anlangt, so ha- 
ben es die Chemiker immer für überflüssig gehalten, sich mit 
ihrer directen Ana!yse zu beschäftigen; denn nach ihrer Mei- 
nung muss eine metallische Chlorverbindung, welche durch 
Wasser zersetzt wird,“ und ein metallisches Oxyd giebt, olıne 
dass sich dabei etwas verbindet, im Allgemeinen als eine dem 
gebildeten Oxyd entsprechende Chlorverbindung angesehen wer- 
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den. Allein die Analyse der rothen Chlorverbindung haben die- 
selben immer blos deshalb für interessant gehalten, weil hier- 
aus hervorgehen würde, ob sie isomerisch mit der höchsten 
Chlorverbindung wäre. 

Wenn ioh übrigens die Analyse der niedrigsten und höch- 
sten Chlorverbindung anstelle, so geschah diess deshalb, weil 
ich mich bei Ermittelung der Zusammensetzung der rothen Chlor- 
verbindung überzeugt habe, wie leicht es in der Chemie ist, 
sich ungeachtet der positivsten Anzeichen zu täuschen; dann, 
weil das Wolframoxyd, welches sich bei Zersetzung der nie- 
drigsten Chlorverbindung durch Wasser bildet, ohne gerade mit 
dem blauen Oxyd, dem es in vielen Puncten gleicht, identisch 
zu sein, immer höher oxydirt ist, als das Wolframoxyd. Hier- 
auf werde ich später bei Gelegenheit der rothen Chlorverbin- 
dung zurückkommen. 

Jetzt will ich nur das Resultat der Analyse der niedrig- 
sten und höchsten Chlorverbindung geben, und alle Details nur 
erst da mitanführen, wo ich zu der Zusammensetzung der ro- 
then Chlorverbindung kommen werde. Uebrigens ist die Zusam- 
menseizung dieser beiden Chlorverbindungen genau so, wie man 
sie vermuthet hatte. 


Niedrigste Chlorverbindung des Wolframs. (Chlorür.) 
Substanz Gefundenes Metall Chlor ausdem Unterschied 


I Gramm 1,114 0,636 0,478 
I - 097 0,524 0,393 
1 - 1,0 0,691 0,516. 


Diese Zahlen führen zu folgender procentischen Zusam- 
mensetzung : 
Wolfram . . . . 57,61 
nA - 
100,00 
und zu der Formel W (€l,), welche giebt: 
Wolfram . » » . 57,20 
Ohler » . - - -: 4890 
100,00. 
Höchste Chlorverbindung des Wolframs. (Chlorid.) 


Substanz Gefundenes Metall Chlor aus dem Unterschied 
I Gramm 1,370 0,640 0,730 


U - 189 0,601 0,686 
m - 1223 0,572 0,658, 


ied 


ed 
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Die Mittelzahl dieser drei Versuche giebt folgende pro- 
centische Zusammensetzung : 
Wolfram . » » . 46,72 
GREY. a: 0 i0::55888 
100,00, 
und die Formel W €l,; nach welcher man hat: 
Wolfram. . -» . 47,11 
Chlor - . .,. . 58,5 


100,00. 

Bringt man die rothe Chlorverbindung des Wolframs mit 
Wasser in Berührung, so löst sie sich auf, entbindet Wärme, 
und verwandelt sich unmittelbar nachher in sehr reine Wolf- 
ramsäure. Da hierbei kein Gas entweicht , so könnte man an- 
nehmen, dass die Zusammensetzung dieser Chlorverbindung 
analog der Zusammensetzung der Wolframsäure wäre; alleiu 
dem ist nicht so. 

Ich will jetzt die Methode anführen, deren ich mich zur 
Bereitung dieser rothen Chlorverbindung bediente, und dann den 
Weg beschreiben, den ich bei der Analyse derselben ein- 
schlug. 

Setzt man die niedrigste Schweflungsstufe des Wolframs 
einem Strome von trocknem Chlor aus, so erhält man die rothe 
Chlorverbindung, gemischt mit der höchsten Chlorverbindung. 
Ich benutzte die grössere Flüchtigkeit der ersteren, sie rein zu 
erhalten. Zu diesem Behufe liess ich nämlich trocknes Chlor 
in eine Röhre, an welche 5 Kugeln nach einander angeblasen , 
und deren eines Ende dünn ausgezogen war, einströmen. Die 
erste Kugel, durch welche das Chlor strich, enthielt das Schwe- 
felwolfram, und wurde durch eine Weingeistlampe erhitzt. Der 
Apparat füllte sich sogleich mit einem weissen Rauch, der sich 
in Gestalt einer weissgelben Wolle condensirte, und wurde der 
Apparat seiner ganzen Länge nach erhitzt, so gieng er als 
Dampf heraus, condensirte sich und fiel in weissen, sehr leich- 
ten Flocken zu Boden. Nach dieser Reaction bildete sich die 
rothe Chlorverbindung, vermischt mit der höchsten Chlorverbin- 
dung, und condensirte sich in der zweiten, und zum Theil auch 
in der dritten Kugel. Ihre Bildung dauerte fort, bis sie das 
Ansehen einer ölartigen Flüssigkeit hatte. Würde die zweite 
Kugel, worin die Mischung der beiden Chlorverbindungen war, 
schwach erhitzt, so condensirte sich der grösste Theil der ro- 
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then Chlorverbindung mit einer kleinen Menge Chlorid ge- 
mischt, in der dritten; von hier trieb ich sie durch dasselbe 
Mittel in die vierte und dann in die fünfte, wo sie durchaus 
frei von Chlorid, sich in Gestalt von schönen, prächtig rothen 
Nadeln sammelte. Mit Hülfe des Löthrohrs löste ich diese letz- 
tere Kugel ab, wog sie, und that sie in ein Fläschchen mit 
weiter Mündung, worin etwas Wasser war, schüttelte nun das 
Fläschchen stark, und zerbrach dadurch die Kugel, wobei sich 
die Chlorverbkindung augenblicklich in Wolframsäure verwan- 
delte. Die Säure sowohl, als die Stückchen der Kugel sam- 
melte ich auf ein Filter, wog sie, nachdem ich sie ausgesüsst 
und geglüht hatte, zog nun die Wolframsäure durch Ammo- 
niak aus, und wog den durch die Glasstückchen gebildeten 
Bückstand. Der Unterschied zwischen dem gemeinschaftlichen 
Gewicht des Glases mit der Wolframsäure, und dem des Gla- 
ses allein, gab mir das der Wolframsäure, und folglich auch 
das des Wolframs. Der Unterschied zwischen dem Gewicht 
der die Chlorverbindung enthaltenen Kugel, und dem Gewicht 
der Fragmente der Kugel, gab mir das Gewicht der, der Ana- 
lyse unterworfenen Chlorverbindung. 


Folgendes ist das Resultat von 3 Analysen: 
I 


Gewicht der die Chlorverbindung enthalten- 
den Kugel Gr. . . . . . 5,812 9,284 4,714 
der Wolframsäure und der Frag- 
mente der Kugel Gr. . . . 5,474 8,936 4,522 
der Fragmente der Kugel Gr. . 4,853 8,304 4,181 
der Wolframsäure Gr. . . + 0,621 0,632 0,341 
der analysirten Chlorverbindung Gr. 0,959 0,980 0,533 
des Wolframs aus der Wolfram- 
säure berechnet Gr. . . » . 0,490 0,504 0,272 
des durch den Unterschied erhal- 
tenen Chlors Gr. . . » » . 0,469 0,476 0,261. 


Die beiden ersten Analysen sind von überraschender Ueber- 
einstimmung, denn die eine giebt in 100 Theilen 
Wolfram . . . ; 51,61 
Chlor . . 2... 48,39 
100,00 
und die andere giebt in 100 Theilen 
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Wolfram . . “ 51,43 

Ghlor u... eine ARE 
100,00. 

Verhältnisse, die ganz einfach zu der Formel W, €], führen, 
Diess ist in 100: 

Woltam . . 51,67 

Chlor . % i e 48,33 
100,00. 

Die dritte Analyse giebt in 100: 
Wolfram . ‘ . 51,03 
Chlor . . P . 48,97 


100,00, 

ein Unterschied, der nicht hindert aus dieser Analyse bei ei- 
nem sehr geringen Chlorüberschuss dieselbe Formel abzuleiten. 
Diese Analysen geben uns eine Chlorverbindung, die ihrer Zu- 
sammensetzung nach dem blauen Oxyde analog ist, so dass 
man eine Reihe von Chlorverbindungen des Wolframs hat, die 
der Reihe der Oxyde gleich ist, nämlich: WEL,, W E14, 
W E£l,. 

Aber von diesen 3 Chlorverbindungen stimmt nur die höch- 
ste genau mit ihrer Analyse durch ihr Zersetzungsproduct in 
Wasser überein. Die niedrigste und mittlere Chlorverbindung 
(so werde ich die rothe Chlorverbindung nennen) giebt, statt 
analoge Oxyde zu bilden, vielmehr Oxyde, die reicher an Sauer- 
stoff sind. Das blaue Oxyd, welches bei der Zersetzung der 
niedrigsten Chlorverbindung durch Wasser gebildet wird, ver- 
mehrt sich beim Glühen nicht um 7,229 p. C., wie diess der 
Fall sein müsste, wenn es die niedrigste Oxydationsstufe wäre, 
sondern bald um 3, bald um 21, p. C.; endlich ist seine Ge- 
wichtszunahme immer geringer, als sie sein würde, wenn die- 
ses blaue Oxyd dieselbe Zusammensetzung, wie die niedrigste 
Oxydationsstufe hätte. 

Folgende Resultate von vier Versuchen beweisen, dass die 
Gewichtszunahme dieses Oxyds beim Glühen zwar veränderlich 
ist, indessen immer noch geringer als die, welche das wirkli- 
che niedrigste Oxyd erleiden würde. 
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Gewicht d. blauen Oxyds, 
wie es durch Zersetzung Gewicht nach Gewichtszunahme 


der niedrigsten Chlorver- dem Glühen auf 100 Theile 
bindung durch Wasser des Oxyds 
entsteht 
I. Gramm 0,412 0,424 3,00 
1. - 0,576 0,590 2,45 
I. - 0,531 0,542 2,10 
IV. - 0,601 0,620 3,20. 


Das blaue Oxyd, wie man es durch Einwirkung der Salz- 
säure auf Wolframsäure erhält, soll beim Glühen um 3,488 p. C. 
am Gewicht zunehmen. 

Die schwankende Gewichtszunahme des Sauerstoffs bei dem 
durch die niedrigste Chlorverbindung gebildeten Oxyde kann 
man sich dadurch erklären, dass man annimmt, das auf diese 
Weise erhaltene Oxyd sei sehr unbeständig, und oxydire sich 
beim Zusammentreffen mit atmosphärischer Luft höher, wie diess 
mit dem kupferfarbenen, auf nassem Wege erhaltenen Oxyde 
der Fall ist. Denn in der That kann man, so lange dass durch 
die niedrigste Chlorverbindung gebildete Oxyd noch nass ist, 
ungeachtet seines blauen Ansehens, nicht behaupten, dass es 
wirklich höher oxydirt sei, als die niedrigste Oxydationsstufe; 
aber anders ist diess bei der intermediairen oder rothen Chlor- 
verbindung. Der Analyse nach würde das bei ihrer Zersetzung 
durch Wasser gebildete Product ein intermediaires Oxyd sein, 
und gleichwohl erhält man auch bei Ausschluss der Luft un- 
mittelbar Wolframsäure. Ich vermuthete anfänglich, dass dabei 
das Wasser zersetzt würde, allein ich überzeugte mich, dass 
kein Wasserstoff entbunden wurde. Absorbirt vielleicht das 
Chlor, welches die innere Atmosphäre der Kugel bildet, den 
Wasserstoff im Momente, wo sich das Wasser zersetzt, ader 
ist wohl die Luft, welche immer im Wasser, selbst im destil- 
lirten vorhanden ist, die Ursache hiervon? Um diess zu ermit- 
teln, zerbrach ich einy der Enden einer ausgezogenen Kugel, 
welche solche rothe Chlorverbiadung unter Quecksilher enthielt, 
liess alles gasförmige darin enthaltene Chlor heraustreten, und 
that sie dann in eine Eprouvette, welche mit nur erst ausge- 
kochtem destillirtem Wasser gefüllt war. Die Chlorverbindung 
verwandelte sich beim Zusammentreffen mit Wasser augeublick- 
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lich in Wolframsäure. Ich glaubte dann, dass sich bei Zer- 
setzung dieser Chlorverbindung eine lösliche, chlorwasserstoff- 
saure Chlorverbindung bilden möchte; allein ich fand bei Un- 
tersuchung der von dem festen Zersetzungsproducte getrennten 
Flüssigkeit nichts, als Chlorwasserstoflsäure. Uebrigens konnte 
ich nicht die Analyse in Verdacht haben, denn sie ist sehr 
einfach und bietet keine Schwierigkeiten dar. Höchstens könnte 
man ein Resultat in Zweifel ziehen, wenn es sich beständig 
und auf so positive Weise bildet, obschon man mit Producten 
den Versuch anstelle, die bei verschiedenen Gelegenheiten be- 
reitet wurden. -Meinerseits habe ich alles Mögliche aufgeboien, 
die Ursaehe dieser Anomalie zu entdecken. Ich überlasse an- 
dern geschicktern Chemikern die Erklärung einer Erscheinung, 
die ieh nicht ergründen kann. Für die Zusammensetzung der 
intermediairen Chlorverbindung entstehen also dieselben Fragen, 
und folglich auch dieselben Hypothesen, wie bei dem blauen 
Oxyde. Nämlich ist sie wirklich eine eigenthümliche Chlorverbin- 
dung, oder eine Verbindung der niedrigsten mit der höchsten 
Chlorverkindung? Die Bildung dieser Chlorverbindung kann 
theoretisch folgendermaassen gedacht werden: 

Man nehme drei Atome einfaches Schwefelwolfram an, eins 
dieser Atome wird sich durch die Einwirkung des Chlors in 
die niedrigste Chlorverbindung verwandeln, und sein Schwefel 
an die beiden andern treten, die dadurch in die höchste Schwef- 
lungsstufe, und diese nan ihrerseits wieder in die höchste Chlor- 
verbindung umgewandelt werden. Man würde auf diese Weise 
ein Atom der niedrigsten und zwei Atome der höchsten C'hlor- 
verbindung haben, die, indem die eine höchste Chlorverbindung 
frei bleibt, zu einem Atem der intermediairen Chlorverbindung 
zusammentreten können; und wirklich ist die Bildung dieser 
letztern immer von der der höchsten Chlorverbindung begleitet. 

Diese Theorie kann durch folgende Gleichung dargestellt werden: 

Höchste Erste Intermediaire Höchste 

Chlorverbindung Chlorverbindung _Chlorverbind. Chlorverbind. 
WC, Fr Wehe WE + WE, 


Verbindung des Wolframosyds mit dem Natron. 


Zwei Betrachtungen bestimmten mich, die Analyse dieses 
Products zu machen, das nach Wöhler eine Verbindung von 
Wolframoxyd und Natron ist. Die erste ist, dass man bei ei- 
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ner Analyse nur dann eins der Elemente durch den Unterschied 
bestimmen kann, wenn man keinen Zweifel über die gefundenen 
Mengen der andern hat, und es scheint mir bei der von Wöh- 
ler gelieferten Analyse das Natron aus dem Unterschiede be- 
stimmt zu sein, da die Menge Sauerstoff, welche sich in der 
analysirten Substanz findet, nicht angegeben war. Die andere 
Betrachtung ist, dass ich mir nicht erklären kann, wie sich 
durch Wirkung des Wasserstoffs auf das doppeltwolframsaure 
Natron, eine:Verbindung aus 2 Atomen Wolframoxyd und ei- 
nem Atom Natron, und zu gleicher Zeit auch neutrales wolfram- 
saures Natron bilden kann. In der That hat man, wenn auf 
4 Atome: Wasserstoff 2 Atome Sauerstoff für ein Atom wolfram- 
saures Natron abgezogen werden, genau 2 Atome Wolframoxyd 
und 1 Atom Natron, woraus nach‘ Wöhler dieser Körper zu- 
sammengesetzt ist; und gleichwohl ist die Bildung von neutra- 
lem wolframsaurem Natron eins der unvermeidlichen Resultate 
der Wirkung des Wasserstoffs auf das doppeltwolframsaure Na- 
tron. Gegen den von 'Wöhler eingeschlagenen Weg kann 
kein Einwurf gemacht werden, und ich habe ihn gänzlich be- 
folgt, nur mit dem Unterschiede, dass ich das Gewicht des Na- 
trons suchte, welches Wöhler aus dem Verluste bestimmte. 

Die Uebereinstimmung, die (wie ich später zeigen werde) 
zwischen ‘den Resultaten ‘der ‘von uns angestellten Versuche 
herrscht, lässt mich glauben, dass, wenn Wöhler auch durch 
den Versuch die Menge des Natrons zu finden gesucht hätte, 
er zu derselben Folgerung wie ich, gelangt sein würde. 

Das Verhalten dieser Substanz gegen das Chlor lässt kei- 
nen Zweifel, dass sie aus Wolfram, Natrium und Sauerstoff zu- 
sammengesetzt sei, und nach dieser Meinung rührt dann auch 
die Bildung einer merklichen Menge Wolframsäure von der 
Wirkung des Chlors her; so dass Wöhler angenommen hat, 
die drei Elemente sind als Wolframoxyd und Natriumoxyd mit 
einander verbunden. Wenn diese molecülaire Zusammensetzung 
angenommen: wird, so ist nichts logischer, als die Analyse zu 
machen ‚wie sie Wöhler angestellt hat; denn nimmt man an, 
dass die zu analysirende Substanz aus zwei Oxyden zusammen- 
gesetzt sel, ‘so genügt ‘es, ‘die Quantität eines dieser Oxyde zu 
kennen ‚ um 'die vollständige Analyse zu haben. Die Substanz, 
die ich'ahalysirte, war auf die von Wöhler selbst angegebene 
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Weise bereitet worden, nach: welcher man nämlich bei Roth- 
glühhitze einen Strom von trocknem Wasserstofgas über dop- 
peltwolframsaures Natron streichen lässt. Da sich hierbei neu- 
trales wolframsaures Natron bildet, welches man durch Aus- 
süssen nicht entfernen kann, so wendete ich alle angegebenen 
Vorsichtsmaassregeln an, um ein sehr reines Produet zu erhal- 
ten, das alle die Eigenschaften hätte, die ihm zugeschrieben 
werden. 

Folgendes sind die Details der Analyse, deren Gang, ich 
wiederhole es, derselbe ist, den Wöhler einschlug. 

Alle Zahlen sind aus der Mittelzahl von drei’ Versuchen 
genommen, 0,861 Gr. Substanz wurden mit Schwefel in einem 
verschlossenen Porcellantiegel erhitzt. Nach dem Schmelzen 
hatte die Masse ein schwärzlich graues Ansehn, wie das ein- 
fach Schwefelwolfram und wog 0,970 Gr. (Der Unterschied 
zwischen der von mir und der von Wöhler gefundenen Ge- 
wichtszunahme beträgt 0,002 Gr.) 

Ich behandelte diese Masse mit Königswasser, dampfte bis 
wur Trockne ab, zerrührte sie mit Wasser, und filtrirte. Was 
auf dem Filter blieb, wog nach dem Glühen 0,802 Gr. Diese 
Menge Wolframsäure entspricht 74,33 Gr. metallischem Wolfram 
auf 100 Theile der analysirten Substanz. Das von Wöhler 
aus der Wolframsäure gefundene metallische Wolfram entspricht 
73,7 Gr. auf 100 Theile. Nun berechnete Wöhler, welcher 
die bei seiner Analyse gefundene Wolframsäure als 86,2 Wolf- 
ramoxyd entsprechend betrachtete, das Natron aus dem Verlust, 
und findet dafür nothwendigerweise -13,8, woher die Formel 
W, Na oder: 

Wolftamxsyd : .... 7 
Natron F . . . 12,19 
100,00. 

Ich dagegen bestimmte das Natron als schwefelsaures und 
dampfte deswegen die Flüssigkeit ein, die ich von der Wolf- 
ramsäure getrennt hatte, und glühte den Rückstand, ohne die 
gewöhnlichen Vorsichtsmaassregeln zur Zerstörung des doppelt- 
schwefelsauren Salzes, wenn’ sich etwa solches bilden sollte, 
zu verabsäumen. Das Produet dieses @lühens betrug::0,159 Gr. 
schwefelsaures Natron, welches 0,052 Gr. Natrium, oder auf 
100 Theile der analysirten Substanz 6,030: Natrium entspricht. 
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Zählt man die durch den Versuch. erhaltenen Zahlen zu- 
sammen, und rechnet den Unterschied auf den Sauerstoff, so 
wird ‚man die 0,861 Gr. der angewandten Substanz wieder- 
dinden. f 
f Gefunden. Berechnet. 
Wolframsäure 0,802=Wolfram 0,640 74,33=W33549,600 74,378 
Schwefels.Natr. 0,159Natrium 0,052 6,03=N 290,897 6,136 
Sauerst.a.d.Ver._  =-Sauerstoff 0,169 19,640, 900,000 18,986 


0,861 100,00  . 4740,497 100,00, 

Hier ist ein kleiner Ueberschuss an Sauerstoff, diess rührt 
davon her, dass der ganze Verlust auf den Sauerstoff gefallen 
ist, der.aus dem Unterschiede bestimmt wurde. 
Wenn man von der empirischen Formel (Na W, 0,) zur 
rationellen übergeht, da man eine Verbindung von Wolfram- 
säure mit Natrium nicht annehmen kann, so wird man eine der 
beiden folgenden Formeln wählen müssen: 

W,W Na 
W305 +. W.05,.Na0, 

die entweder einer Verbindung des intermediairen Oxyds und 
des wolframsauren Natrons, was wenig, wahrscheinlich ist, ent- 
sprechen ‚ ‚oder besser einer Verbindung der Wolframsäure mit 
Wolframoxyd und Natron. Man kann dieses wolframsaure Salz 
auch als, ein,anderthalb basisches betrachten; denn das Verhält- 
niss, welches, zwischen dem Sauerstof der Säure und dem der 
Basen Statt ‚findet, ist wie 3:1%/,, während bei den neutralen 
wolframsauren.-Salzen dieses Verhältniss 8:1 ist. 

‚Es. giebt ein Mittel, Jie Analyse dadurch zu controlliren, 
dass man die Menge Wasser wiegt, die sich bei der Einwir- 
kung des Wasserstofls auf das doppeltwolframsaure Natron bil- 
det. Die Formel, die ich aus meiner Analyse berechnete, un- 
terscheidet sich von der Formel der der Einwirkung des Was- 
serstoffs unterworfenen Substanz nur durch 1 Atom neutrales 
wolframsaures Natron und 1 Atom Sauerstoff, welches durch 
den Wasserstoff entzogen wird, wie diess aus folgender Glei- 
chung hervorgeht: 


»i 2W, Na = W, Na +WNa+ 0. 
Wenn: nun die Analyse genau ist, so muss das doppelt- 
wolframsaure' Natron, das man der Einwirkung des Wasserstoffs 
aussetzt, ‚sein Gewicht nach: ‚Verhältniss des Sauerstofls ver- 
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mindern, der sich in Wasser umwandelt. Ferner muss eine 
genaue Uebereinstimmung zwischen dem gebildeten Wasser und 
dem verschwundenen Sauerstoff Statt finden. 

Ich ‚bereitete mir das doppeltwolframsaure Natron auf die 
Art, dass ich Wolframsäure in geschmolzenes wolframsaures 
Natron that, ohne jedoch bis zu dem Sättigungspunet fortzufah- 
ren. ı Auf diese Weise erhielt ich eine Mischung von doppelt- 
und einfachwolframsaurem Natron. Mittelst siedenden Wassers 
trennte ich das neutrale Salz, wobei das doppeltwolframsaure 
in Gestalt von weissen, fettig anzufühlenden und im Wasser 
unlöslichen Blättchen zurückblieb. Es war wesentlich, dass das 
doppeltwolframsaure Salz keine freie Wolframsäure enthielte, 
denn würde diese durch den Wasserstoff reducirt, so fände eine 
Gewichtsvermehrung des gebildeten Wassers Statt, und alle Be- 
rechnungen würden dann fehlerhaft. Ich that nun eine bekannte 
Menge doppeltwolframsauren Natrons in eine gewogene Glas- 
kugel, setzte diese Kugel auf einer Seite mit einem Apparat, 
woraus trocknes Wasserstoffgas entwickelt wurde, in Verbin- 
dung, auf der andern Seite mit einer Röhre, worin Chlorcal- 
cium war, deren Gewicht ich kannte, 


Erster Versuch, 


2,508 Gr. doppeltwolframsaures Natron hinterliessen nach 
Einwirkung des Wasserstoffs 2,468 Gr.; das Salz hatte also 
0,040 Gr. Sauerstoff verloren; die Gewichtszunahme des Chlor- 
calciums betrug 0,046 Gr., was 0,040 Gr. Sauerstoff entspricht. 

Gefundene Differenz. Berechnete Differenz. 
0,040 0,038. 


Zweiter Versuch. 


4,624 Gr. doppellwolframsaures Natron hinterliessen nach 
Einwirkung des Wasserstoflis 4,552 Gr., das Salz hatte also 
0,072 Sauerstoff verloren. Die Gewichtszunahme des Chlorcal- 
ciums betrug 0,083 Gr., was 0,073 Sauerstoff entspricht. 

Gefundene Differenz. Berechnete Differenz. 
0,072 0,069. 

Die zwischen den gefundenen und den berechneten Resul- 

taten Statt findenden Differenzen sind so unbedeutend, dass diese 


zwei Versuche die Analyse nur bestätigen. 
Journ. f. prakt. Chemie VII. 3. 13 
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Aus diesen Versuchen geht hervor: 

1) Dass es ein Wolframoxyd giebt, das seinen atomistischen 
Verhältnissen nach zwischen dem Oxyd und der Säure mitten 
inne liegt, s® dass die Reihe der Sauerstoffverbindungen des 
Wolframs durch folgende Ordnung repräsentirt werden kann: 
2, 21%, 8. 

2) Dass es ebenfalls eine Chlorverbindang des Wolframs 
giebt, die zwischen der höchsten und niedrigsten Chlerverbin- 
dung liegt, und folglich die Reihe der Chlorverbindungen des 
Wolframs der Reihe der Oxyde analog ist. 

3) Dass die Zusammensetzung der niedrigsten und höch- 
sten Chlorverbindung so ist, wie man sie vermuthet hatte. 

4) Dass das Product der Wirkung des Wasserstofls auf 
das doöppeltwolframsaure Natron nicht eine Verbindung des 
Wolframoxyds mit dem Natron ist, sondern wohl eine Verbin- 
dung der Wolframsäure mit Natron und Wolframoxyd. 


ür. 
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1) Ueber die Verbindung des Quecksilberchlorids mil 
dem Eiweiss, 
von 
LASSAIGNE. 
(L’Institut 4e Annee.) 


Man weiss, dass Orfila über die Unlöslichkeit dieser Ver- 
bindung, in welcher die Eigenschaften des Sublimats unterge- 
gangen sind, zuerst 1813 bekannt machte, dass Eiweiss ein 
gewisses Gegengift dieses Quecksilbergiftes sei. 

Wenn man, sagt Lassaigne die Eigenschaften dieser 
Verbindung studirt hat, so sind sie, vom chemischen Gesichts- 
puncte aus betrachtet, nicht stets dieselben. Die Erfahrungen, 
welche man in dieser Hinsicht gemacht hat, sind nicht häufig 
und bestimmt genug, dass man bereits über die wahre Zusam- 
mensetzung vergewissert wäre. 

Einige Chemiker (Pelletan) haben angenommen, dass die 
Verbindung aus Calomel und Eiweiss gebildet wäre, woraus 
hervorgehen müsste, dass bei Berührung des Sublimats mit Ei- 
weiss oder einer andern stickstoffhaltigen Substanz das Bichlo- 
rid einen Antheil Chlor verlöre und Chlorwasserstoflsäure ge- 
bildet würde, dass dann das Chlorür mit der stickstoffhaltigen 
Substanz eine in Wasser durchaus unlösliche Verbindung bilde, 

Im Jahre 1822 wollte im Gegensatz hiermit Chantourelle 
zeigen, dass der Niederschlag durch Bichlorid und Eiweissstof 
gebildet würde. 

Diese verschiedenen Meinungen bestimmten den Verfasser, 
neue Untersuchungen anzustellen, um diese Streitfragen zu eni- 
scheiden, Die Resultate der Untersuchungen sind: 
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1) Der Eiweiss- und Faserstoff verbinden sich augenblick- 
lich mit dem Bichlorid, ohne es zu zersetzen; 

2) diese Verbindung hat die Eigenthümlichkeit, in der 
Kälte in alkalischen Jod-, Brom- und Chlorverbindungen auf- 
löslich zu sein; 

3) dass die Verbindung des Eiweissstoffes mit dem Bi- 
chlorid unter dem Namen: Chlorhydrargyrat des Eiweisses be- 
griffen werden kann. Sie besteht aus 10 Atomen Eiweiss und 
1 At. Sublimat; 

4) dass die Auflöslichkeit der Eiweissverbindung in Salz- 
wasser die Aufmerksamkeit der Aerzte auf sich ziehen müsse, 
damit sie bei Sublimatvergiftungen, nachdem sie Eiweiss mit 
Wasser gereicht haben, ein Erbrechen hervorrufen, damit nicht 
diese Verbindung in den Digestionsorganen zurück, und dem 
Salze der Nahrungsmittel ausgesetzt bleibe; 

5) endlich kann die Eigenschaft des Faserstoffs und Ei- 
weisses, sich mit dem Sublimate zu verbinden, zur Aufbewah- 
rung anatomischer Präparate nützlich sein. 


2) Schleimäther. 
von 
MALAGUrTı. 
(L’Institut.) 


Dieser Aether ist fest, krystallisirt mit Leichtigkeit, schmeckt 
ein wenig bitter, schmilzt bei 1580 und zersetzt sich allmählig 
bei dieser Hitze. Kaltes Wasser löst nur Spuren davon auf, 
aber er ist sehr löslich in siedendem Wasser und Alkohol. Al- 
kalien bilden daraus schleimsaure Salze und Alkohol. Er ist 
gebildet aus gleichen Atomen Aether und Schleimsäure, seine 
Formel ist = (C, H, + H, 0) + C, H,o O5. Malaguti 
erhielt diesen neuen Aether, indem er Schleimsäure in zwei 
Theilen der Schwefelsäure löste und mit Alkohol leicht ge- 
mischt, erhitzte. Der Aether bildete sich und wurde durch 
Wasser aus dieser Mischung niedergeschlagen. Man wusch 
ihn, löste ihn in wenigem siedendem Wasser und liess ihn nach 
dem Erkalten krystallisiren. 
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3) Mannazucker im Stärkezucker, 
von 
FrEemry. 
(L’Institut.) 


Mehrere Chemiker und besonders Pelouze und Gay- 
Lussac haben das Dasein des Mamnits im Syrup, der durch 
Gährung bereitet wird, dargethan, und man dachte allgemein, 
dass der Mannit das Product des Gährunsprocesses sei. Fremy 
bereitete mit Sorgfalt Stärkezucker nach der gewöhnlichen Art; 
einmal krystallisirt, behandelte er ihn mit Alkohol. Man weiss, 
dass dieser Zucker wenig in Alkohol löslich ist; wäre der 
Mannit im Zucker vorhanden, so müsste er sich auflösen, und 
wirklich erhielt Fremy durch Auflösen im kalten Alkohol und 
Verdampfen Krystalle von Mannazucker. Nach diesen Erfah- 
rungen ist es wohl gewiss, dass der Mannit nicht ein Produet 
der Gährung ist, wohl aber sich durch die Einwirkung der 
Schwefelsäure auf Alkohol bildet. 

Fremy beschränkt sich jetzt auf die 'Thatsache, ohne 
daraus Folgerungen zu ziehen, weil die nothwendigen Unter- 
suchungen noch nicht beendet sind; er behält es sich für die 
Folge noch vor, diejenigen Umstände zu erforschen, die für die 
Mannitbildung wichtig sind und welche Menge aus dem Amylon 
erzeugt wird. Man sieht leicht ein, dass weil der Mannit nicht 
gährt, man denselben leicht aus dem gegohrenen Syrup aus- 
ziehen kann. 


4) Ueber Aelher mit organischen nicht flüchtigen Säuren, 
von 
GUERIN - VARRY. 
(L’Institut.) 


Indem ich die Einwirkung der Weinsteinsäure auf Alkohol 
von 950 in der Blitze und Kälte untersuchte, fand ich in beiden 
Fällen, dass sich eine neue Säure bildete, die ich Wein-Wein- 
steinsäure (Acide tartrovinigue) nannte. Man bereitet sie, wenn 
man mit kollensaurem Baryt die Flüssigkeit, die durch Sieden 
von Alkohol mit Weinsteinsäure erhalten wird, sättligt, das Salz 
dann durch Schwefelsäure zersetzt und dann dieselbe im trock- 
nen luftverdünnten Raume abdampftl. Biot versicherte, dass 
die in Wasser aufgelöste feste Säure, dem polarisirten Licht 
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ausgesetzt, mit weit mehr Kraft, a's die reine Weinsteinsäure 
reagire, was zu beweisen scheint, dass eine andere Anordnung 
der Molecüle der Säure bei der Vereinigung mit Alkohol Statt 
finde. 

Weinweinsteinsäure. Die Säure ist weiss, angenehm süss- 
säuerlich, krystalisirt in langen Prismen mit schiefer Grundiä- 
che, brennt wie Alkohol) und verbreitet einen Geruch wie Wein- 
steinsäure. Mit 40 Gewichtstheilen Wasser 10 Stunden gekocht, 
wird sie in Alkohol und Weinsteinsäure zerlegt. Der Hitze 
ausgesetzt giebt sie Alkohol, Wasser, Essigäther, Essigsäure, 
Kohlensäure, Kohlenwasserstoff, Büchtiges Oel, und eine dem 
Brenzessiggeist ähnliche Flüssigkeit. Ina der Retorte bleibt Kohle, 
Brenzweinsteinsäure und eine ölige Substanz zurück. Sie fälit 
Barytwasser, der Niederschlag ist im Ueberschuss von Säure 
unlöslich. Strontianwasser wird nicht dadurch gefällt. Mit 
Kalkwasser giebt sie einen im Ueberschuss von Säure löslichen 
Niederschlag. Mit Kali oder Natron bildet sie keinen Nieder- 
schlag. Diese Eigenschaften unterscheiden sie von der Wein- 
steinsäure. Sie besteht aus C,, Hy, O2 = (C, H, 0,0) + 
(€, Ho 0) + (Hr, 0). 

Weinweinsleinsaure Salze. Alle diese Saize sind löslich 
in Wasser und wenig löslich ia Alkohol; ist er mit Wasser 
verdünnt, 80 lüsen sie sich leicht. Im allgemeinen krystallisi- 
ren sie in schönen Formen, fühlen sich fast aile fettig an, bren- 
nen wie Alkohol. 

Der Hitze ausgesetzt, schmelzen die Alkalisalze bei 190 
— 2150, und zersetzen sich einige Grade höber schon. Bei 
der Zersetzung liefern sie Wasser, Alkohol, Essigäther, Nüch- 
tiges Oel, Kohlenwasserstof! und Kohlensäure; ia der Retorte 
bleibt Kohle und brenzweinsteinsaures Salz, wenn die Hitze 
nicht zu sehr gesteigert wurde. Lange Zeit mit Wasser ge- 
kocht, zersetzen sie sich in Alkohol und saure Salze. Mit 
Kali bei 160 — 1709 behandelt, entweicht Alkohol, Essigäther 
uud ein sehr bitterer öliger Stoff. 

Die Analysen dieser Verbindungen zeigen, dass man sie 
nicht als basische Salze des Alkohols betrachten darf. Mit 
Ausnahme des wasscrieeren Silbersalzes haben alle andere Ver- 
bindungen Krystallisationswasser, das man unter der Glocke der 
Luftpumpe entfernen kann. In den neutralen Salzen verhält 
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sich der Sauerstoff der Säure zu dem der Base wie 11:1. Ih- 
res Krystallwassers ‚beraubt, können sie betrachtet werden als 
bestehend aus 1 At. Aether, 4 At. Basis und 2 At. Säure, 
haben mithin eine ähnliche Zusammensetzung wie die wein- 
schwefelsäuren Salze nach Liebig und Marchand. Guerin- 
Varry untersuchte die Salze, von Baryt, Kali, Natron, Kalk, 
Kupfer, Zink, Silber und Ammoniak. 

Paraweinweinsteinsäure (Acide paratartrovinigue). Die Ein- 
wirkung der Paraweinsteinsäure auf Alkohol ist dieselbe wie 
die der.Weinsteinsäure , und diflerirt aur durch ein Atom Was- 
ser. Die Salze dieser Säure krystallisigen nicht 80 gut, wie die 
vorhergehenden. 

Methylenweinsteiusäure, _Methylenparaweinsteinsäure und 
ihre Salze. Der Verfasser wiederholte mit Holzgeist und den 
beiden Säuren die Untersuchungen, die er mit dem Alkohol an- 
gestellt hatte, und erhielt die genannten Säuren, deren Zusam 
mensetzung und Salze vollkommen mit den vorigen Säuren und 
ihren Salzen übereinstimmten. Die Abhandlung wird mit fol- 
genden Folgerungen geschlossen: 

1) Weinsteinsäure und Paraweinsteinsäure verwandeln den 
Alkohol in die,gleichnamigen Weinsäuren, den Holzgeist in die 
genannten Methylensäuren. Diese Umwandlungen geschehen 
gleich unter Mitwirkung der Wärme; auch bei gewöhnlicher 
Temperatur finden sie Statt. 

2) Es besteht kein so grosser Unterschied wie man ge- 
wöhnlich denkt, zwischen dem Aetherbildungsvermögen der 
Weinstein-, Paraweinstein- und Schwefelsäure. 

3) Die Aetherbildung aus Alkohol und Holzgeist findet allein 
durch die Säuren ohne Mitwirkung von Schwefelsäure Statt. 
Ich glaube, dass alle schwachen Säuren, wenn sie in Alkohol 
oder Holzgeist löslich sind, im Stande sind, Aether zu bilden, 
ohne dass man dazu der Einwirkung einer kräftigen unorgani- 
schen Säure bedarf. 

4) Die krystallisirte Weinweinsteinsäure kann vielleicht 
dargestellt werden durch 2 Atome wasserleere Weinsteinsäure, 
ein Atom Aether und ein Atom Wasser, oder besser als ein 
Bitartrat des Aetherhydrats. 

5) Krystallisirte Paraweinweinsteinsäure weicht von der 
Weinweinsteinsäure nur im Gehalt von 4 At. Wasser ab. Die 
Zusammensetzung nd Sättigungscapacität ist bei beiden gleich. 
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6) Es ist zu bemerken, dass bei der Paraweinsteinsäure 
der Ueberschuss von 1 At. Wasser schon sehr bedeutend im 
polarisirten Lichte bemerkt wird. 

7) Die Salze, welche Krystallwasser enthalten, verlieren es 
im luftverdünnten Raume. Im getrockneten Salze sind die Säu- 
ren gleich 2 Atomen wasserleerer Säure und 1 At. Aether. 
Sie weichen hierin nicht: von den entsprechenden weinschwe. 
felsauren Salzen ab, weil die Weinsteinsäure die Schwefel- 
säure ersetzt. 

8) Methylenverbindungen entsprechen vollkommen den an- 
dern. Diese Resultate bestätigen, wenn es nöthig wäre, die 
Analogie zwischen Alkohol und Holzgeist, die-durch Dumas 
und Peligot so schön nachgewiesen ist. 


5) Ueber Schwefelsticksloff , 
von 
GREGORTY. 
(L’Institut.) 


Diese Substanz wird bei Einwirkung von Chlorschwefel 
auf Ammoniak erhalten, ist fest, färblos, unlöslich in Wasser, 
löslich in Alkohol und krystallisirt in Würfeln. Sie zeichnet 
sich durch die Eigenschaft aus, mit Kali oder Alkohol eine 
Nlüchtige schöne Purpurfarbe zu geben. Gregory fand sie 
bestehend aus: 


93 — 93 Schwefel und 
8 — 7 Stickstoff 
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Theorie der organischen Verbindungen , 
von 
Aug. LAURENT. 
(Annales de chimie et de physique. T. LXI. p. 125.) 


Tnaem ich die Formeln der Verbindungen des Doppeltkoh- 
lenwasserstoffs und Naphtalias verglich, wurde ich zu einer 
Theorie geführt, welche mir sehr geeignet schien, die beobach- 
teten Thatsachen zu erklären. Die Entdeckung der Naphtalin- 
säure bestätigt sie zwar nicht allein, aber sie zeigte mir den 
Weg, dieselbe Erklärung auf die weniger bekannten organischen 
Verbindungen anzuwenden. In einer Reihe von Vorschlägen 
will ich, meine Theorie entwickeln, werde sogleich einige An- 
wendungen machen, und am Ende eine Tabelle der organischen 
Verbindungen nach dieser Idee entwickeln. 

1) Die Atome oder Molecüle verbinden sich, indem. sie 
organische Verbindungen bilden, nach den einfachen Gesetzen, 
welche Gay-Lussac für die Gase aufgestellt hat, d. h. 1, 
2, 3, oder 4 Atome, Molecüle oder Volumina eines einfachen 
oder zusammengesetzten Körpers verbinden sich mit 1, 2, 3, 
4, 5 Atomen, Molecülen oder Volumen eines anaar einfachen 
oder zusammengesetzten Körpers. 

2) Alle organischen Verbindungen sind vom. Kohlenwasser- 
stoff, dem Grundradicale, abgeleitet, welches zwar nicht mehr 
in der Verbindung besteht, aber doch darin repräsentirt ist durch 
ein, von ihm abgeleitetes ‚Radical, das dieselben Aequivalente 
wie das erstere entibält, 

3) In diesen _Kohlenwasserstoffverbindungen ist das Ver- 


hältniss der. Zahlen der Atome des Kohlenstoffs: zu denen des 
Journ. f. prakt, Chemie. VIII. 4. 14 
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Wasserstofls wie %,, %, Ya, % %5 U. 8 w., d. h. in einem 
einfachen Verhältnisse. 

4) Bildet man nach diesen verschiedenen Verhältnissen Rei- 
hen, so werden sich alle Kohlenwasserstoflverbindungen da hin- 
ein bringen lassen, allein in der Reihe selbst werden mehrere 
unter sich verschiedene Kohlenwasserstoffverbindungen sein, weil 
die Formel welche sie ausdrückt, vervielfacht sein wird durch 
1, 2, 3, 4, 10 u.s. w. 

5) Werden diese Kohlenwasserstoffverbindungen einer des- 
hydrogenisirenden Kraft unterworfen, so verlieren sie allmählig 
ihren Wasserstoff, gewinnen aber dafür an gleichen Aequivalenten 
des der Einwirkung hydrogenisirenden Körpers, so dass, wenn man 
in irgend einem Zeitraume des die Zahl der übrigen Wasserstoffele- 
mente und der substituiten Körper heraussucht, so wird dJie- 
selbe stets in demselben Verhältnisse zum Kohlenstoffe wie vor- 
her stehen, d. h. in einem einfachen Verhältnisse. 

6) Wird ein Theil des deshydrogenisirenden Körpers in 
Wasser umgebildet, oder in salpetrige Säure, Chlorwasserstofl- 
säure u. 8. w., so entweichen diese oder bleiben mit dem neu 
gebildeten Radicale verbunden. 

7) Das Grundradital und die abgeleiteten Radicale werden 
neutrale Körper, oder doch fähig sein, sich mit Säuren zu ver- 
binden, so dass die Menge Wasserstoff, Sauerstoff, Chlor u. s. 
w.'ib das Radical eintritt. Das Volumen von diesen wird zu 
dem Volumen des Körpers, mit dem es Sälze bildet, in einem 
einfachen Verhältnisse stehen. 

8) Wenn der deshydrogenisirende Körper, z.B. Sauerstoff, 
in eine Verbindung, aber nicht in das Radical eintritt, so wird 
sich eine ’Säure erzeugen. Wie gross auch’die Menge des Koh- 
lenstoffs, des Wasserstofls und Sauerstoffs, die im Radicale zusan- 
en treten, und 'wie klein auch die Menge des Sauerstoffs aus- 
. ser dem Radicale sei, so hängt die Säurebildung nie vom Ver- 
hältniss des 'Kohlenstoffs und Wasserstoffs zum Sauerstoff ab, 
sondern allein von der Stellung desselben. 

9) Das Chlor und Brom bildet unter denselben Verhältnissen 
saure Chlor- und Bromverbindungen. Wässerstoff, wenn er in die 
Verbindung eintritt, aber allein und ausser dem Radicale, bildet 
eine Wasserstoffsäure oder eine Wasserstoffbasis. 

10) Nimmt man (8 und 9), die Summe der Aeguivalente 
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des Sauerstoffs, oder des Chlors oder Wasserstoffs, welche in 
der Säure vorhanden sind, so wird dieselbe mit der des Koh- 
lenstoffs im einfachen Verhältnisse stehen. Vergleicht man aber 
die Aequivalente des Kohlenstoffs und die Summe der Aequiva- 
lente des Wasserstofls und Sauerstofls, oder des Chlors, welche 
im Radicale befindlich sind, so werden diese Zahlen stets in 
einem einfachen Verhältnisse sein, oder vielmehr das Volumen 
des Radicals wird mit dem Volumen des Sauerstoffs, Chlors 
oder Wasserstoffs, welches Säure bildete, in einem einfachen 
Verhältnisse, ähnlich dem Verhältnisse, welches in den Verbin- 
dungen des Schwefels, Stickstoffs u. s. w. mit dem Sauerstoff 
oder Wasserstoff besteht, stehen. 

11) Wenn Chlor, Sauerstoff u. s. w. in der Verbindung 
vermehrt werden, sei es im Radicale als Salz, sei es ausser 
dem Radicäale, so geht das Chlor in den Zustand der Chlor- 
wasserstoffsäure über, der Sauerstoff aber, um Säure zu bilden, 
üisponirt das Radical, sich in 2 oder 4 Theile zu theilen, so 
dass das Sättigungsvermögen des neuen Radicals ähnlich dem 
der Oxyde in den neutralen Salzen wird, und dass das Ver- 
hältniss (des Volumens des Radicals zu dem Volumen des Sauer- 
stoffs, welcher die Säure bildete, stets in den Grenzen einfacher 
Zahlen bleibt. 

12) Chlor, Brom u. s. w. in einer Verbindung, aber aus- 
ser dem Radicale, bestehend, kann man mittelst der Hitze, der 
Alkalien oder anderer Agentien entfernen, nicht aber wenn sie 
mit dem’ Radicale verbunden sind. 

Im Allgemeinen kann man alle die Körper, die nicht mit 
dem Radicale verbunden sind, oder doch wenigstens einen Theil der- 
selben auf die Weise entfernen, dass man sie nicht ersetzt, oder 
dass man sie theilweise oder ganz durch Aequivalente ersetzt. 

13) Entfernt man einen Theil des Kohlenstoffs aus einer 
Verbindüng, so scheidet sie aus der Reihe aus, und enthält ein 
neues’ Radical, gehört ‘dann zu einer andern Reihe, und hat 
keine Beziehung mehr mit den Verbindungen der ersten Reihe. 
Zierstört man diese nun wieder durch Kohlenstoffentziehung, so 
scheidet die neue Verbindung wieder aus dieser Reihe, um in 
eine, dritte überzugehen. Selbst geht sie wieder in die er- 
tere zurück, so nimmt sie eine niedere Stelle ein, und ist z.B. 
halbirt. 
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14) In einem gegebenen Körper, der nicht mehr sein Grund- 
radical enthält, kann man dasselbe dadurch entdecken und ergän- 
zen, dass man bei dem deshydrogenisirenden Körper, der mit 
dem Radical verbunden ist, den zuerst entfernten Wasserstoff 
ergänzt. 

15) Es stellen die Vorschläge 11 und 13. die, von den 
Chemikern im Allgemeinen zur Umwandlung der Körper ange- 
wandten Mittel heraus, und zugleich dienen sie dazu, die Ver- 
bisdungen immer mehr und mehr zu vereinfachen. _ Da indessen 
die Natur in den -Pflanzen im ‚umgekehrten Sinne wirkt, so 
zersetzen diese die Kohlensäure und halten, den Kohlenstoff zurück. 


Doppeltkohlenwasserstoff (Etherene). 


Diese Verbindung gehört in, die, einfachste ‚Reihe C H,. 
Um ihr Volumen zu erfahren, muss man.sie durch 2 verviel- 
fachen. Ihre Verhältnisszahl wird durch 4 Volumen = C,H, 
dargestellt. Diese Verbindung kann sich mil Wasser oder Säu- 
ren verbinden und -bildet dann Salze, in denen gewöhnlich 1 
Vol. des Radicals mit einem Volumen Säure verbunden ist. Im 
Alkohol finden wir die einfachsten Verhältnisse, desgleichen in 
allen Aetherarten C, H; + :H, Q.. 

Wird Alkohol mit Sauerstoff verbunden, so entsteht Acetal, 
ein neutraler Körper, dessen Formel ich schreibe: -C, H, O1, 
-+- H, 0. _Man sieht hier, dass das ursprüngliche Radical .C, 
H, ein halbes Aequivalent Wasserstoff verlor, und dafür 1, Aequi- 
valent Sauerstoff aufnahm. Da nun der Sauerstoff im Radical 
vorbanden ist, so kann die Verbindung, nicht sauer sein. 

Das Acetal bietet die nämlichen Verhältnisse wie der Aether 
dar, denn C, H, + 01, verhält sich. wie 1:1 und. C, H, 01, 
+ H, 0 verhält sich wie 2:1. 

Das Acetal verliert durch Einwirkung, des Sauerstofls ein 
halbes Aequivalent Wasserstoff, und gewiant ein halbes; Aequi- 
valent Sauerstoff um Aldehyd zu bilden. , Dieses bezeichne ich 
mit der Formel C, H, O + H, 0. ‚Man sieht, dass diese 
Verbindung neutral sein muss. Man findet darin Alpaniben Ver- 
hältnisse wie, im Acetal. 

Wird Aldehyd mit Silberoxyd. in Berührung Fee so 
nimmt es Sauerstofl: auf, ohne Wasserstoff zu verlieren, mit- 
hin muss die Verbindung sauer sein; wirklich erhält man auf 
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diese Art die Aldehydsäure, die die Formel C, H,O + 0 
erhält. 

Diese Verbindungen nun, wenn sie sich immer mehr oxy- 
diren, bilden endlich die Essigsäure = €, H, O0 +0,. Al 
dehydsäure und issigsäure bieten uns einfache Verhältnisse dar. 

Doppeltkohlenwasserstoff verbindet sich mit dem Chlor und 
giebt die holländische Flüssigkeit —= C, H, CL, +H, CI, 
welches einfache Verhältnisse darbietet, denn C, H, + Cl, 
verhält sich wie 1:1 und C, H, El, + H, Cl, ebenfalls 
wie 1:1. 

Der Platz, den €, H, in dieser Verbindung einnimmt, zeigt 
uns, dass man die Chlorwasserstoffsäure durch Kali entfernen 
kann, und dass das Chlor, welches mit dem Radicale verbun 
den ist, diesen Agentien wiedersteht. 

Unterwirft man Kohlenwasserstoff einer energischen Sauer 
stoff- oder Chloreinwirkung, so bildet sich Ameisensäure oder 
Chloroform, welche ich darstelle durch: 

C,H, 0, + 0, = Ameisensäure 
C, ©, + H, Cl, = Chloroforn. 

Wird aber das Sauerstoff oder das Chlor in der Verbindung 
vermehrt, so zwingt man das Radical, sich zu theilen, denu 
nach ihrem Sättigungsvermögen und nach der Dichtigkeit ihres 
Dampfes, müssen beide vorhergenannte Körper ausgedrückt wer- 
den durch: 

C, H, 0 + 0, und C, €, + HB, ©l,. 

Stets bieten sie die einfachsten Verhältnisse dar. Diese 
beiden Verbindungen gehen mit Verbindungen eines andern 
Kohlenwasserstoffs derselben Reihe eine Vereinigung ein; es 
beträgt jedoch die Verhältnisszabl nur die Hälfte dessen des 
Doppeltkohlenwasserstoffs. Diese Verbindung ist das Methylen. 
Ameisensäure entspricht der Essigsäure, und die Analogie lässt 
uns hoffen, dass man mit dem Methylen zwei Körper entdecken 
wird, die dem Aldehyd und der Aldehydsäure entsprechen. 

Dumas und Pe&ligot zeigten uns, dass das Methylen, 
wenn es der Einwirkung von Chlor oder Sauerstoff unterworfen 
wird, Ameisensäure und Chloroform giebt. 

Endlich noch können alle diese genannten Körper durch 
Ueberoxydation in Oxalsäure und. Kohlensäure verwandelt wer- 
den Die eine oder andere Verbindung enthält ein neutrales 
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Oxyd, das Kohlenoxyd nämlich. Ihre Formel wird ausgedrückt 
durch €, O, + O und durch C, O0, + 0O,. Bei dieser letz- 
tern Verbindung sehen wir bei Vermehrung des Sauerstofls 
das Radical sich von neuem theilen, denn C, 0, + 0, sätti- 
gen 2 Atome Basis. 

Das ursprüngliche Radical oder seine Substitute findet sich 
in 4 Theile getheilt und zu der möglichst einfachsten Verbin- 
dung vereinigt, nämlich zur Kohlensäure = C1/, 0. 

Ceten und Benzin, Faraday’s Kohlenwasserstoff, Naph- 
talin und Paranaphtalin geben dasselbe Geschlecht von Verbin- 
dungen. Zu ihrer Aufklärung berufe ich mich auf die Arbeit, 
die ich über diesen Gegenstand bekannt gemacht habe und es 
wird leicht sein, dieselbe auf alle Vorschläge, die ich gemacht 
habe, anzuwenden. 


Benzoyl. 

Wir kommen jetzt zu einer Reihe von Verbindungen, von 
denen man das Radical nicht kennt; hier wenden wir das 14te 
Gesetz an. 

Benzoyl, wie’ wir sehen, ist ein neutraler Körper — C,; 
H,o 0, und nach Liebig und Wöhler das Radical der ben- 
z0@sauren Verbindungen. Setzt man O0, für das Aequivalent 
H, und nimmt man an, dass diess gleich ursprünglich gesche- 
hen war, so erhält man C,, H,, als Grundformel. Das Ver- 
hältniss wie 1:1, 

Das Benzoyl ist ein abgeleitetes Radical, welches sich mit 
Sauerstoff verbindet und Benzoösäure, mit Wasserstoff Benzo- 
ylwasserstoff oder besser Hydrobenzo@säure bildet; ich hoffe diess 
letztere später noch zeigen zu können. 

In beiden Säuren hat man folgende Verhältnisse : 
Benzoesäure C,; Hjo 0, und C,,;, H,o 0, + 0 
Benzoöwasserstoflsäure C,; H,o 0, + H.. 

Die andern Benzoylverbindungen bieten dieselben Verhält- 

nisse dar. 


Cinnamyl. 
Mit dieser Verbindung verhält es sich wie mit dem Ben- 
zoyl. Dumas zeigte, dass das Cinnamyl ein dem Benzoyl 
aualoges Radical sei und fand daher die Formel = C,g H,; O4. 


Er 
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Setzt man für zwei Atome Sauerstoff — 0, 4 Atome 
Wasserstoff —=H, und nimmt diess als in der Grundformel be- 
stehend an, so erhält man C,; H,, als die Grundformel, ge- 
hört demnach derselben Reihe an, der das Benzoyl angehört 
= CH. 

Aus diesem Radicale bildet sich die Zimmtsäure C,; H;; 
0, + 0 und der Cinnamyl- Wasserstoff —= C,g Hy; 0, + 
Hl,. Diese Wasserstoflverbindung kann vielleicht zwischen Cy- 
anwasserstoflsäure und Ammoniak gestellt werden, denn sie 
verbindet sich mit Säuren und Basen. 

Viele Verbindungen haben bis jetzt durch ihre Umwand- 
lung noch nicht so viel neue Körper gegeben, dass es möglich 
wäre, mit Gewissheit die Radicale, welche sie enthalten, zu 
bestimmen; ich will jetzt untersuchen, wie und unter welchen 
Verhältuissen man dieselben zu finden hoffen kann. 

Nehmen wir z.B. die Bernsteinsäure, so hat die Formel 
= C,H, 0;,, welche man auch folgender Maassen schreiben 
kann: 

C,H,0, +0 oder C, H,O + 0, 

Wir haben keinen Grund, das eine oder andere Radical 
lieber anzunehmen; aber da das benzoösaure, oxalsaure und 
zweifach benzoösaure Ammoniak drei Amide geben, welche die 
Radicale enthalten, so wird man gezwungen anzunehmen, dass 
das Radical der Bernsteinsäure sich im Suceimid finde oder — 
C, H, 0 sei, und dass die Grundformel = C, H, sei. In- 
dessen gewährt diese Analogie keine Sicherheit, weil das Naph- 
talimid mehr Sauerstoll als das Radical enthält. 

Essigsäure, wenn sie Kohlenstoff verliert, bildet das Ace- 
ton. Dieser letztere Körper gehört nicht mehr der Reihe des 
Doppeltkohlenwasserstofls an (Gesetz 13) und man kann ihn 
nicht als ein zweifach basisches Carbonat des Doppelikohlen- 
wasserstofls bezeichnen. 

Da das Accton ein neutraler Körper ist, so kann seine 
Formel vielleicht aus einer der folgenden abgeleitet werden: 


C, H,O, abgeleitet von C, H, 
GH,0% +H 0%, - - GM 
C,H, 71,0 - - Cy H. 


Herr Fremy zeigte, dass man ihm die Hälfte seines Sau- 
erstoflis aus dem Zustande des Wassers nehmen künne; diess 
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ist bei der zweiten und dritten Formel durch den Versuch zu 
bestätigen. 

- Wird Aceton mit Chlorkalklösung behandelt, so verliert es 
den Kohlenstoff als Kohlensäure (Gesetz 13) und muss deshalb 
seine neue Reihe verlassen und, wie die Erfahrung lehrt, in 
seine alte Reihe zurückkehren, nämlich in die des Doppeltkoh- 
lenwasserstoffs, muss aber eine tiefere Stelle, nämlich in der 
Reihe C, H, einnehmen. Es bildet sich Chloroform, indem Koh- 
lenstoff fortgeht und sich als Kohlensäure mit dem Kalke ver- 
bindet. 

Folgende Formeln werden diess erläutern: 
C,H, +H,0 = Aceton+ (C1,9+H, 0 +4Ca0—Chlorkalk WIR 
C, Cl,+H, Cl,=Chloroforın + 3(C1, Ca+H, 0)+00,+080) |! 
Der Camphor hat die Formel C,, H;, O,; diess ist ein 
neutraler Körper, den man als ein Camphogen- Oxyd betrach- 
ten kann. Wenn diess so wäre, so würde der Camphor sauer 
sein müssen, weil die Formel — C,, H;3, + 0, sein könnte; 
aber weil er sich mit Säuren verbindet, so kann man ihn als 
ein Radical betrachten, oder wie das Hydrat eines Radicals und 
durch folgende Formeln bezeichnen: 


Czo Ha3a 05 abgeleitet von C,, Hz, 
Czo H;o 0+ H, 0 ud io Co H;, 
Co H35 + H, 0, ” gi C,o H,9- 


Die letztere Formel scheint deshalb sehr wahrscheinlich, 
weil Fremy bei der Destillation des Camphors mit Kalk, dem- 
selben mehr als ein Atom Wasser entziehen konnts und das 
Camphron erhielt, dessen Formel = C,, Hy + % (H, 0). 

Es ist schwer, das Camphron rein zu erbalten, weshalb 
man wohl die Formel C,, H,; 7 H, 0 oder C,, H;, O0 an- 
nehmen und den Camphor der zweiten oder dritten Formel ent- 
sprechend, betrachten kann, 

Der Camphor ist mit dem Caryophyllin isomerisch; ich werde 
zeigen, dass das letztere die Formel C,, H;, © + H, O ha- 
ben muss, Im Camphor müssen die Atome anders angeordnet 
sein und es bleibt uns nichts übrig, als die dritte Formel für 
ihn anzunehmen, 

Im Nelkenöle findet man das Eugenin und Caryophillin ; 
diese drei Substanzen sind von einem Kohlenwasserstoff gebil- 
det, der der Formel C,, H;, entspricht. Diese entspricht viel- 
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leicht der des Terpenthinöls, und indem man die drei Substan- 
zen so entstehen lässt, dass sie Wasserstoff verlieren und dafür 
Sauerstoff aufnehmen, kann man sie durch folgende Formeln 
ausdrücken: 
Eugenin Nelkenöl Caryophyllin 
Co 43, 0, Co MH, 0, +0 C.H.,0+ MH, 0. 
Ehe ich weiter förtfahre, will ich noch Folgendes bemer- 
ken: es ist zü bewundern, dass der Sauerstoff, dem man die 
Säuerung der Substanzen zuschreibt, in grossen Mengen in 
neutrale und nur in kleinen Mengen in saure Verbindungen 
eingehen kann, wie z.B. im Zucker, Gummi und im Kohlen- 
oxyde eines Theils, in der Stearin-und Margarinsäure andern 
Theils. Ich glaube, dass diess, wie ich oben schon bemerkte, 
von der Stellung des Sauerstoffs in den Verbindungen abhängt. 
Stellt mah den Zucker als Kohlensäure- Aether dar, so sieht 
man schon An dem Platze, den der Sauerstoff einnimmt, dass 
die Verbindung nicht saner sein, selbst dass durch einen 
Ueberschuss an Kohlensäure, diese nie die analoge Rolle der 
Weinschwefelsäure spielen kann, dann nämlich würden die 
Zuckerarten weinkohlensaure Salze sein. 
Die Stearinsäure und Margarinsäure haben folgende For- 
meln: 
C,o H,zı 0; und C,, H,; O3. 
Die erstere kann auch geschrieben werden: C,, H,s; O3 
+ 0, und die zweite, wenn man für 65H, 66 nimmt, durch: 
Cz3; Hgg + 0. Diese beiden Radicale sind von derselben Grund- 
form einer sehr einfachen Reihe abgeleitet, nämlich von C,,'1% 
H,;. 2 Atome überschüssiger Sauerstoff i: der erstern und 1 
At. in der zweiten Verbindung zeigen uns, dass die Verbin- 
dung sauer sein muss. Hieraus geht hervor, dass die Stearin- 
und Margarinsäure, deren Formeln so zusammengesetzt schei- 
nen, nur durch die Vereinigung der Volumina in sehr einfa- 
chem Verhältnisse gebildet sind, denn: 
Co Hyzı + 03 = 1:1 und C,, Ha, 03:0; = 2:1 
Ca; Hug + 0, = 1:1 und C,H, 9%, +0= 2:1. 
Mit derselben Annahme kann man erklären, warum die 
Croconsäure, Honigstein- und Kleesäure, die weniger Sau- 
erstoff wie die Kohlensäure haben, dennoch mächtiger sind wie 
diese; dieses ist den allgemeinen Regeln entgegen gesetzt. 
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Die Honigsteinsäure hat die Formel C, O,; 
- Croconsäure - - C, 0, 

Man kann die Formeln dieser 4 Säuren auf folgende Weise 

schreiben: 
Kohlensäure co O abgeleitet von C H, 
Kleesäure 6,09, +0 - - GH, 
Honigsteinsäure C, 0, + 0 - - C,H, 
‚0, +0 - - CH, 
‚9, +09, - - C,H. 

Diese Formeln zeigen mit Bestimmtheit, dass diese Säuren 
nicht dasselbe Radical haben können. Die zweite Formel der 
Croconsäure zeigt, dass dieser Körper durch fortschreitende 
Oxydation der Naphtalinsäure dann erhalten werden kann, wenn 
sich das Radical der letztern in 2 Theile theil. Die Einwir- 
kung wird der ähnlich sein, welche bei der Umwandlung der 
Ameisensäure in Kohlensäure Statt findet, denn 1 Atom Naph- 
talinsäure —= C,o H, 0, + 0, giebt mit Sauerstoff C,o H, 
O, + 0, oder 2 Atome Croconsäure. Eben so giebt 1 Atom 
Ameisensäure —= (, H, 0 + 0, mit Sauerstoff C, O0, + 0, 
oder 2 At. Kohlensäure. 

Ks bleibt mir nur noch zu erklären übrig, weshalb ich in 
der folgenden Tabelle für einige Zusammensetzungen gewisse 
Formeln lieber als andere angenommen habe; ich werde diess 
in den Anmerkungen am Schlusse der Abhandlung thun. In 
allen Fällen übrigens wird folgende Frage genügend sein: wel- 
ches muss die Formel einer Verbindung sein, bei der man ihre 
Umwandlung in eine andere Verbindung, nach der Theorie der 
abgeleiteten Radicale erklären kann, oder bei welcher man ihre 
Bildung mit Hülfe des Radicals, aus dem sie entstand, nach 
derselben Theorie erklären kann? — 
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z au - Wasser, |Verhältniss 
Namen | Radi- |ÖZ| Säuren . der Bemer- 
B_ der eale. |S oder Volume. | kungen. 
j Verbindung. = 6 Basen, RIATE 
1. Ceten CyHgs Grundforın 4 
 Cetenhydrat | - - H, 0, 1 1 
" Cetenschwe- 2(S0,+H, 
felsäure ..- 0) 
' Cetenäther ..- Aq 1 1 
11. Tetren C; Hs Grundform 4 () 
 Tetrenschwe- 
felsäure .-.- 2(S0,)? 
- Chlortetren |C, H,, H, Cl, 
Cl, 1) |1 
JI.Etheren |C, H, Grundform 4 
 Etherenhydr. | - - H, 0 2 1 
‚ Etherenhihyd.) - - 2(H, 0) 1 1 
 Weinschwef. } -— - 2(S0;,+H, 
0) 
 Wasserstoff- H,Cl,,B,Cl, 
saure Aeth.| -— = u. Ss. w. 1 1 
 Sauerstoffsau- 
re Aectlier | - - A+H,O 4| _I1a3 
"Rohrzucker | - - C, 0,+11,| 4| |4:3) Carbonat 
; (H, 0) (2) 
 Traubenzuck.| - - C,0,+3(H,| 2) |2:3| - - 
0) 
; Mannazucker | - - C,0;+3(H,| 2| |2:3| Oxalat 
i 0) (2) 
' Salicin -.. C; H, 0; +| 1 1:1| Acetat 
| H,0 1,\.@ 
J Arabin ..- C, 0,+H,0| 2) (2:1 ur 
(2) 
| Lactin -.- C; H, 0, + Mucat 
| 2(H, 0) (2) 
Olivil -..- C,4H,00; +| 2 2.3| Benzoat 
| 3CH, 0) (2) 
) Acetal C,H, HB, 0 2 4 | neutral 
0'% 
3 Aldehyd C,H,0 H, 0 2 1 - 
‘ Aldehydsäure| -— - | 0 4 1 
Essigsäure - - 1% 2| 1 
Chlorwasser-| C, H, €, H, 1 
stoffäther 
Chlorätheras | C, H, 4 
€), 
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Erste Reihe C4, H. 


ıE| Wasser, |Verhältniss! 
ur Radi- = 5 Säuren der Bemer.. 
cale. |S5 = oder Volume. | kungen, 
Verbindung. = E Basen, ae - 
Chlorwasser-| C, H, 2 
stoffätheras| Ü], Cl, H, 1 
Bromätheras |C, H, 4 
Br, 
Bromwasser-| C, H, 
stoffätheras | Br Br, H, 1 
Jodätheras |C,H,J, 4 
Jodwasser- 
stoflätheras |C,H,J, J, H, 
Chlorätheres |C, H, 
C, 
Bromätheres |C, H, 
Br, 
Bromwasser- | C, H, 
stoflätheres | Br, Br, H, s ft 
Sesquichlorid 
d.Kobhlenst.|C, Cl, ch, 1/1 1 
Chlorid des 
Kohlenstofls| -— - 
Chloral -.- C,H, 61,0, (3) 
+H, 0 
Bromal C, Brg €, H,Br,0,+ (3) 
4,0 
Jodal C, I C,H,J,0;+ (3) 
Chloressig- |c, H, N 
säure (,0 | o, |, 0 (3) 
IV.Methylen |C, H, Grandform 4 i 
Methylenhyd. | - - H, © 2 1 
Meth.bihydrat| - - 2(H, 0) 1 1 
Meth. schwe- 2(S0,+H, 
felsäure -.- 
Wasserstofl- 
säure-Aeth.| -— - Cl,H,,Br,H,| 1 1 
Sauerstoflsäu- 
re-Aether | - - Ac+H,0 2| 12:1 
Methylid C,H,0 H, © Unbek. 
Ameisensäure| - - | 0, 2/1 
Chlorwasser- 
stofmethylen|C, H, j€, H, 1 1 
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. ’ ı® Wasser, |Verhältniss 
Namen Radi- |Z : Säuren der Bemer- 
er cale. |5 = oder Volume. | kungen. 
Verbindung. ä2 Basen. |RTA.]E: | 
. Chloroform IC, 0, C,H, 1 1 
 Bromoform | CyBr, Br, H, 1 1 
' Jodoform C, J, J, H, 1 1 
Radical der Kohlen- 
Kleesäure | C, O0, oxyd? 
Kleesäure -, - |0 ' 4 1 
Oxamid -.- ‚\Hı Ns 
Cyanogen CN, 
Cyanwasserst.| - - | H, 
- Cyansäure - - 0 
' Kohlenoxyd co 
- Kohlensäure | - - | 0 2| 1 
Harnstoff di. N, H, 
Chloroxycar- 
bonsäure - - |, 
Anhang. 
 Paraffin CH, 
Rosenöl -.- 
' Süsses leich- 
tes Oel -.- 
" Süss. schwe- 
res Oel -.- 
Stearinsäure | Co | 0% 2/1 
1 H,340;5 
- Margarinsäu-|C3, H,,| 0 2/1 . 
re 0, 
- Roccellsäure |C,4H35| O0, 
j 0 
 Caproneäure |C,,H,,| 0 
0, 
- Fuselöl C,oH2o H,O, 
- Pfeffermünzöl |C,o#ıs) Ha Wasser- 
3 0 stoflver. ? 
‚ Valeriansäure |C,0H;s| 03 
0 
Phocensäure |C,oH,g| © 
0, 
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Zweite Reihe 5, (,1% H.. 


j lıe Wasser, |Verhältniss 
Namen [pag-|=2&| Säuren der Bener- 
der _ |" cale. En oder "Volume. | kungen. 
Verbindung. | 5238| Basen. |R.IATE. 
1.Paranaphta-|C,,H;; Grundform 4 
len 
Paranaphtales | C,H, 5 neutral 
| Ya 
II. Naphtalen |C,0oH,e 
Naphtalin- 
schwefels. || - | - 2(S 0,) 
Chlornaphta- |C,oH;; 
las Gl, , 
Chlorwasser- |C,0H;4 
stoff-Chlorn.| , Cl, Cl, H, 1 1 
Bromnaphta- !C,oH,4 
las Br, heutral 
Naphtalas C,oH,4 
0 
Nitronaphta- 
las -.- N, 0, 
Unbekannt |C,o Hy Grundform | 4 
Chlornaphta- |C,o Hg 
les C, 
Parachlorür 
des vorigen) - - 
Chlorwasser- 
stoff-Chlorn.| -— - Cl, H, 1 
Bromnaphta- |C,o Hy 
les Br, 
Nitronaphta- |C,o Hy 
les 0 N, 0; 
Chloronaphta-|C,o H, 
los C, 
Perchloro- 
napht.(ose)| - - | Cl, |C, MH, | 11 11 
Chlorwasser-|€,o Hy 
stofBromn.| Br, Cl, H, 1 1 
Naphtalinsäu-|C,o H; 
re 0, !'®% 2/1 
Naphtalimid | - - | 0 NH 
Croconsäure |C,o 0%; 0 ? 
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Dritte Reihe r CH. 
AR -| Wasser, [Verhältniss 
rw Radi- |35 Säuren der Bemer- 
Verbi or „jele |5$ oder Volume | kungen. 
REBEE- _1@$ Basen. IR.jAa.|E 
I.Cinnamen |C,5H;s Grundform 4 unbek. 
Cionamyl CeH,4 - 
2 
Zimmtöl - - | H, 2/11 
Zimmtsäure - - |0 41 
Chloroeinnos |C,, H,;| Cl, 2/11 
C1,0, 
Salpetersaur. |C,,H,s 
Zimmtöl 2 H, N, 0, 
Chlorwasser- 
stoffs. dtto.| - - | MH, |C1, 4, 2| 1| 2 
Cinnamylwas- 
serst.Amm.| -— - | H, |N, H, "2|) 1 2 
IL.Benzogen |C,;H;,, Grundform 4 unbek. 
Columbin C,4H,a H, 0 2 1 
v0 
Benzoyl C,4ıH,o neutral 
0, 
Bittermandelöll - - | H, 2/11 
Benzoösäure |C,;H,o| © 411 
0, 
Chlorbenzoyl | - - | Cl, 2/1 
Brombenzoyl | - - | Br, 2/1 
Jodbenzoyl - - | 5 2/1 
Cyanbenzoyl | - - | Cy, 2/1 
Schwefelben. | -— - | S 4/1 
Benzamid .n.- N, H, 
Benzimid -.- NH 
II. Benzen |C,,H,s Grundform 4 
' Nitrobenzid |C,.H,., N, 0, 
0 
Sulfobenzid ..- S0,+H,0 
Chlorobenzon ‚C,, H, Cl; Be 2 3 
1%, 
Anhang. 
Anisöl [C,04;0] IH; u. wer: 
Vierte Reihe a C14, H,. 
| Unbek. Radic.| C, H, | | 
| Aceton |C; u, | H, 0 
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Verhältniss 
der 
Volume. 
R.]A.] E.' 


Wasser, 
Säuren 
oder 
Basen. 


H 0%, 
H, 0 


Namen 
der 
Verbindung. 


Radi- 
cale. 


Bemer- 
kungen. 


Säurebil- 
dend.Stoff. 


Metaceton 6, H, 


Chloraceton |€, H, 

” Cl, 

Unbek. Radie.]C,, Hyz 

Copaivasäure | -— - 

Codes 
0 


Grundform 
Pininsäure 


Sylvinsäure 


I. Camphen 
Camphenhyd. 
Sesquihydr. d. 
Camphens 
Chlorwasser- 
stoff-Camph. 
Caryophyllin 


Eugenin 


Nelkenöl 


Grundform 
4(H,-0) 


6CH, 0) 


Cl, H, 
H, 0 


H, 0 


1. Citren 
Chlorwasser- 
stoff-Citren 
III. Copaiyaöl 
Chlorwasser- 
stoff-Cop. 


Ch, H, 


Ch, H, 1 


Fünfte Reihe % ((C, H,). 


Camphor C,0oH53] H, 0, 1 
Camphron -..- (4, 0) | 3 
Chlorwasser- C,H, + H; 
stoff-Camphor| - - 0, 
Camphornitrat| 2(C,o N, 0, + HM; 
H,5) 0, 


1 


Camphoroxa- 
lat 
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Anmerkungen. 


1) Gasförmiges Bicarburat Faraday’s wird gern ge- 
nannt, weil sein Aequivalent —= 4 X 4 ist. 

2) Thenard reiht folgende Körper nach ihren Eigenthüm- 
lichkeiten und ihrer Zusammensetzung in eine Classe: Rohr- 
zucker, Traubenzucker, Mannit, Arabin, Milchzucker, Olivil 
und Saliein. Wir wissen bereits, dass einige unter ihnen als 
Kohlenwasserstoffverbindungen mit Säuren dargestellt werden 
können; ich habe gefunden, dass wir es bei den andern Kör- 
pern ebenfalls können. Die Formeln, die ich gegeben habe, sind 
nicht etwa ein Spiel des Zufalls, denn die Körper haben ana- 
loge Eigenschaften und die meisten unter ihnen können sich in 
einander umwandeln, denn z. B. Rohrzucker und Arabin geben 
Traubenzucker, dieser kann sich in Mannit verwandeln und alle 
geben mit Salpetersäure, Kleesäure. 

Ich habe den Milchzucker durch Schleimsäure -— Aether 
dargestellt, woraus sehr leicht die Umwandlung desselben in 
Schleimsäure durch Salpetersäure erklärt wird. Es ist zwar 
wahr, dass ich annahm, die gewöhnliche Formel enthalte 2 Ato- 
me Wasserstoff zu viel, aber die Rechnung weicht nicht sehr 
von den Resultaten der Hypothesen ab, denn: 

C; His Oo und C,, Hao 0 geben 

Kohlenstoff 40,7 


Wasserstoff 6,0 
Sauerstoff 353,3 


100,0. 

Ich stelle das Olivil als Benzo@äther dar und es ist 
merkwürdig, dass sich diese Substanz im Olivengummi mit Ben- 
zoesäure findet. Die Formel, die ich dafür aunahm, differirt nur 
um von Pelletier’s Analyse. 

3) Ungeachtet der scheinbaren Zusammengesetztheit der 
Formeln des Chlorals, Bromals und Jodals zeigte ich, dass sie 
sehr einfach sind und völlig mit der Substitulionstheorie und 
der der abgeleiteten Radicale übereinstimmen, so wie auch mit 
ihrer Bereitung und ihren Eigenschaften, 

Ich stelle das Chloral als eine Verbindung des Chlorkoh- 
lenstoffs mit einer unbekannten Säure dar und nenne diese Chlor- 
essigsäure; sie wird am besten durch Essigsäure ausgedrückt, 
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die 4 At. Wasserstoff verlor und dafür 4 At. Chlor aufnahm, 
Dumas, der die Einwirkung des Chlors auf Essigsäure unter- 
suchte,. bemerkte, dass sich Chlorwasserstoff entwickelte und 
erhielt einen neuen krystallisirten Körper, dessen Zusammen- 
setzung sich der des Chloralhydrats annäherte. Chlor kann mit 
Essigsäure folgende Reaction bilden: 

C, B,0;+H,0+Cl, =(C, H, C1, 0,+H, 0) + (Cl, H,) 

Essigsäure. Chloralsäure. 

Vergleicht man die Formel der Chloressigsäure mit der des 

Chloralhydrats, so findet man, dass sie sich annähern: 
C,‚H,C,0, und C, HB, Cl, 0, 
Chloressigsäure. Chloralhydrat. 

Man erhält das Chloral aus Chlor und Alkohol, aber cs 
bildet sich vorher Essigäther, man kann, wenn man will, an- 
nehmen, dass sich auch Aldehyd — Aether bildet, Ich theile 
die Einwirkung wie folgt in mehrere Abtheiluugen; 

% At. Alkohol =(C, H, + H, 0) + (C,H, + H, 0,); 
mit Chlor bildet sich Aldehyd - Aether; 

1)(, HB +0) +(l, H,0+0+H, 0) 
mit mehr Chlor entsteht KEssigäther; 

2) (C, HH + HM, 0) +(C, H,O + 0,) 
mit mehr Chlor kann man Chloressigäther haben; 

3) (4, H, +M,0)+C,H, C,0 + 0,) 
mit mehr Chlor erhält man endlich Chloral; 

4(C, 6 +, 0) + (6, B, 0,0 +0,) 
Chloral mit Kali und Wasser giebt: 

(%, + H, 04) + (C,H, 0%, +0,) 

Diess sind 2 At. Chloroform und 2 At. Ameisensäure und 
ergänzen sich gegenseitig. Endlich wandelt sich Chloroform 
in Ameisensäure um, indem es Cl, gegen H, O umtauscht und 
H, Cl, gegen 0,. 

4) Die Copaivasäure, Silvin und Pininsäure haben dieselbe 
Formel und: Sättigungscapacität, C;o H,; O,. 

Die drei berechneten Analysen gaben folgende Zahlen, die 
wenig unter sich und mit den Resultaten des Versuchs differiren: 

0792 00795 Co 79,7 
Hg 103 Hy 10,0 Hyo 98 
0 10,2 04 10,4 0, 10,5 


„99,7. 99,9. 10,0,0. 
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Untersuchungen über die Einwirkung des Ammoniaks 
auf Quecksilberchloride und O.ryde, 
von 
Dr. Rosert Kane. 
Professor zu Dublin. 


Erster Abschnitt. 
Von der Einwirkung des Ammoniaks auf Doppeltchlorquecksilber. 

Die von einer sehr frühen Periode her der ausgezeichne- 
ten Wirkung des Ammoniaks auf Sublimat geschenkte Aufmerk- 
samkeit hat zu eben so zahlreichen als interessanten Thatsa- 
chen verholfen; allein es herrscht zwischen den ausgezeichnet- 
sten Chemikern, welche sich mit der Aufklärung dieses @egen- 
standes beschäftigt haben, in den quantitativen Angaben zu wenig 
Uebereinstimmung, als dass nicht eine neue mit Fleiss und 
Gründlichkeit geführte Untersuchung desselben nothwendig er- 
scheinen sollte, ehe man zu irgend einer riehtigen Folgerung 
schreiten darf. In den chemischen Lehrbüchern wird Theorie 
als ausgemachte Wahrheit hingestellt, obgleich, wie wir finden 
werden, es letzterer an aller Begründung mangelt, wie denn 
auch jeder Annlytiker in seinen Schriften eine andere Hypothese 
seiner Erfindung vorgebracht hat. 

Man kann Ammoniak auf doppelte Weise auf Doppeltehior- 
quecksilber einwirken lassen: einmal, indem man das Gas un- 
mittelbar über trocknes Bichlorid hinstreichen lässt, ein ander 
Mal, indem man die Lösungen von Ammoniak und Sublimat 
mit einander vermischt. Die Reaction, welche auf ersterem 

15% 
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Wege erfolgt, ist nur von Grauvelle und Rose ’*) unter- 
sucht, die der letztern Methode hingegen mit einem Eifer ver- 
folgt worden, wie man ihn auf Erforschung weniger Körper 
verwandt hat. Fourcroy’s #%#), Hennell’s #*#*), Gui- 
bourts 7), Soubeiran’s;;y) und Mitscherlich’s +4) 
Aufsätze liefern Beweise, mit welcher Theilnahme die Chemi- 
ker das Wesen dieser Körper zu ergründen strebten; aber wenn 
man die unvereinbaren Abweichungen in ihren Resultaten, und 
die falsche Deutung, die manche unter ihnen erfuhren, betrach- 
tet, so kann man auf der andern Seite als eben so erwiesen 
annehmen, dass ein verborgener Irrihum hier obwalte und neue 
Untersuchungen wünschenswerth sind, in denen jener aufge- 
sucht, gefunden und vermieden werde. 

Mit dem weissen Präcipitate, welchen man durch Zusatz 
von Ammoniakflüssigkeit zu Doppeltchlorquecksilberlösung dar- 
stellt, werden wir den Anfang machen, als einer Substanz, mit 
deren Geschichte gleich von vorn herein bekannt zu sein, das 
Studium der übrigen, wie wir finden werden, ausnehmend er- 
leichtert. 


$. 1. Vom weissen Quecksilberpräcipitate. 


Bekannt ist, dass durch Zusatz von Ammoniakflüssigkeit 
zu Sublimatlösung, ein milchweisser Niederschlag erhalten wird, 
der in Wasser unlöslich, Eigenschaften besitzt, die hier um so 
eher eine Erwähnung verdienen, je mehr manche in der Folge 
zu beschreibenden Versuche in ihnen ihre Begründung finden. 

Dieser Niederschlag ist unmittelbar nach der Darstellung 
milchweiss, sehr klümpigt, sich nur langsam absetzend und hat 
ganz das Aussehn der Alaunerde. Hat man sehr heisses Wasser 
zu seiner Bereitung angewandt, oder ihn sehr viel gewaschen, 
so nimmt er, seine weisse Farbe verlierend, eine gelbe Fär- 


*) Poggendorff’s Annalen der Physik B. XCI. 
%*) Journal de l’Ecole polytechnique. Vol. VI. p. 312. 


*#) Quarterly Journal of Science. Vol. XVIH. p. 291. 
7) Journal de Pharmacie. Vol. VI. 


fr) Journal de Pharm. Vol. XII, 24; Annales de Chimie. Vol. 
XXXVI. p. 220. 


ir) Poggendorff Vol. XXXV. p. 410. 
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bung an; wenige Minuten in der Flüssigkeit gekocht, wird er 
gänzlich zerlegt und in ein canariengeibes, sehr schweres und 
körniges Pulver verwandelt. Dieses weisse Präcipitat ist als 
solches vollkommen unlöslich in Wasser, und wenn es zufällig 
eine scheinbare Löslichkeit zeigt, so rührt diess daher, dass es 
zerlegt wird und das eins oder das andere seiner Elemente neue 
Verbindungen eingeht. In einer gläsernen, an einem Ende zu- 
geschmolzenen Röhre erhitzt, zersetzt es sich vollständig in der 
Rothglühhitze, und entwickelt eine Mischung von Amuroniak 
und Stickstoff, etwas Wasser, während sich Calomel sublimirt, 
meistens geschwärzt durch Amınoniak, von dem es indessen 
leicht befreiet werden kann. 

Der weisse Präcipitat löst sich leicht in Salpeter- und 
Chlorwasserstoffsäure. Wird er mit einem Alkali, wie mit Kali, 
Natron, Kalk oder Baryt gemischt, so wird Ammoniak frei, 
während die Masse eine gelbliche Farbe annimmt; indessen ist 
die Zersetzung niemals vollständig. Die wahre Natur der ent- 
standenen Producte werden wir hernaoh untersuchen; hier stehe 
nur die Bemerkung, dass kein Ueberschuss des Alkalis allen 
Ammoniak aus der Verbindung auszutreiben vermag. 

Setzt man zum weissen Präcipitate eine Lösung von Jod- 
kalium, so fällt ein rothes Pulver nieder, während viel Ammo- 
niak frei wird’ Das Pulver ist ein Doppeltjodquecksilber und 
die Flüssigkeit enthält freies Kali, aller Ammoniak aber ent- 
weicht. Sehwefelbaryum in Lösung erzeugt eine ähnliche Zer- 
setzung, indem nämlich aller Ammoniak frei wird und alles 
Quecksilber sich als Doppeltschwefelquecksilber absetat. 

Um für die Untersuchung der weisse Präcipitat in hinläng- 
licher Reinheit zu erhalten, muss man einige Vorsichtsmaassre- 
geln anwenden, deren Vernachlässigung viel Verwirrung in den 
Resultaten zu Wege gebracht hat, da die verschiedenen Che- 
miker ganz abweichende Producte analysirt haben. Zu einer 
kalten Lösung von Queeksilberchlorid setze map Ammoniakflüs- 
sigkeit in schr geringem Ueberschuss; das Ganze bringe mau 
auf ein Filtrum und lasse so viel von der Flüssigkeit als mög;- 
lich abfliessen, ehe man abzuspülen versucht. Alsdann spüle 
man es behutsam mit gerade so vielem destillirtem Wasser ab, 
als nöthig ist, die obige Flüssigkeit von der Masse zu eutfer- 
nen, jedoch mit Vermeidung alles-Ucberschusses, da selbst durch 
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kaltes Wasser leicht einige Theile sich zersetzen, und die 
milchweisse Farbe des Bulvers verloren geht. 

Nachdem ich durch sorgfältige Wiederholung oben ange- 
gebener Methode ein möglichst reines Product erhalten, fing ich 
an, es zu analysiren, Indessen halte ichs für rathsam, ehe ich 
in das Detail meiner eigenen Versuche eingehe, und die Re- 
sultate angebe, zu welchen sie mich geführt haben, eine tabel- 
larische Vebersicht von den analytischen Angaben anderer Schrift- 
stelle: voraufzuschicken, um meinen Lesern zu zeigen, wie 
wenig sich bis dahin das Licht unserer Wissenschaft über die- 
sen Gegenstand verbreitet hatte. Ich führe nur die quantitativen 
Angaben an, ohne Rücksicht auf die Theorien, zu denen nach 
Verschiedenheit jener ihre Verfasser verführt wurden, und gehe 
die wahren Mengen Chlor, Quecksilber und Ammoniak an, so 
wie sie aus den Produeten der Experimentalversuche erhalten 
wurden. 


Verfasser. Quecksilber. Chlor. Ammoniak, 
Fourcroy %) 74,1 13,2 6,03 
Hennell #%*) 74,24 13,14 6,34 
Mitscherlich #3) 76,37 13,82 7,1 
Guibourt +) 78,31 13,31 4,45 
Soubeiran +7) 82,1 7,8 ö,3, 


Man sieht leicht die Unmöglichkeit ein, aus einem sol- 
chen Chaos irgend eine allgemeine Formel für die, Zusammen- 
setzung des weissen Präcipitats abzuleiten. Indem. ich mich 
aber an den Versuch wagte, einen Grundsatz aufzußinden, durch 
welchen ich hier Licht und Ordaung hinein brächte, vertraute 
ich in meiner Aussicht eines glücklichen Erfolges auf die Mehr- 
zahl der Versuche, welche ich. anstellen wollte; dena wenn 
ich gleich wusste, dass mir mehr als irgend einem jener Che- 
miker, deren misslungene Bestrebungen ich oben angeführt, die 
Gefahr drohte, unriohtige Resultate zu erhalten, so schmeichelte 
ich mir dennoch, die Irrthümer durch die Menge der heraus- 
gebrachten ‚Facite zu verbessern, und dadurch, dass die Anga- 


*) Leopold Gmelin’s Handbuch. 

**) Quaterly Journal of Science. 
“er) Poggendorft, Vol. LXXXV. 

f) Aufgeführt von Thenard im Traite elementaire. 
fr) Journal de Pharmacie, Vo XU. 
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ben selbst Resultate nach verschiedenen Grundsätzen angestell- 
ter Verfahrungsweisen wurden, es sehr unwahrscheinlich zu 
machen, dass ein und dasselbe Versehn Alles verderben konnte. 
Demnach werde ich der Reihe nach die Resultate jeder nach 
einer verschiedenen Methode angestellten Analyse angeben: 

A. Wenn eine Lösung von Quecksilberchlorid durch Am- 
moniak niedergeschlagen wird, so enthält die Flüssigkeit kein 
Quecksilber, wohl aber noch Chlor in Menge. Alles Queck- 
silber des Sublimats ist im weissen Präecipitate enthalten, indess 
ein Theil Chlor ausgetrieben, in der Lösung als Ammoniaksalz 
zurückbleikt, Es leuchtet ein, dass sich auf diesem Grundsatze 
eine Verfahrungsart bauen lässt, um den Betrag an Quecksilber 
und Chlor im weissen Präcipitate zu bestimmen, und von dieser 
ward demzufolge zuerst Gebrauch gemacht. 

Hundert Gran Quecksilberchlorid wurden in kaltem Wasser 
aufgelöst, die Lösung durch einen kleinen Ueberschuss von 
Ammoniak zersetzt, der Niederschlag auf ein gewogenes Fil- 
trum gebracht und mit kaltem Wasser abgespült. Darauf ward 
das Präcipitat sorgfältig getrocknet und gewogen; die zu dem 
Spülwasser gegossene. Flüssigkeit ward durch Salpetersäure 
sauer gemacht und mit einer Lösung von Silbernitrat versetzt; 
das demnach niederfallende Silberchlorid ward auf ein gewoge- 
nes Filtrum gebracht und seiner Quantität nach. bestimmt. Auf 
diesem Wege wurden folgende Resultate erhalten: “ 

Versuche. Präeipitat. In der Flüssigk. euthaltenes Chlor. 


L 91,3 12,9 
u. 92,4 13,3 
Il. 92,9 13,15 
IV. 95,4 12,7 
v. 93,4 12,95 
Das Mittel 93,1. 13,00. 


Nun enthalten aber 100 Gran Quecksilberchlerid 
Quecksilber 74,09 
Chlor 25,91, 
demnach betrug die Quantität des in der Flüssigkeit enthaltenen 
Chlors unstreitig die Hälfte von dem im Quecksilberchlorid ent- 
haltenen, und wir erhalten durch dieses Verfahren in 93,1 weis- 
sen Präcipitats: 
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Quecksilber 74,09 

Chlor 12,91, 
oder in hundert Theilen: 

Quecksilber 79,57 

Chlor 13,87. 

B. Wird weisser Präcipitat erhitzt, so erhält man, ‚ausser 
einem luftförmigen Körper und Wasserdunst, das Quecksilber 
und das Chlor als Ganzes zu Calomel’ verbunden. Dieser Be- 
fand, welcher die in den voraufgehenden Versuchen entdeckte 
Verwandtschaft zwischen den Quecksilber - und Chlormengen 
bestätigt, giebt Mittel an die Hand, die wahre quantitative Zu- 
sammensetzung zu bestimmen, und man machte bei nächster 
Gelegenheit davon Gebrauch. Die Operation wurde folgender 
Maassen angestellt. Man bediente sich einer kleinen mit einer 
Röhre versehenen Retorte, und zuweilen einer engen Röhre, 
an deren einem Ende ein kleiner Kolben angeblasen und 
die alsdann sorgfältig tarirt ward. In diese schüttete man dem- 
nächst so viel weissen Präcipitats, als nötbig war, den Kolben 
zur Hälfte auszufüllen, das Ganze wurde bierauf gewogen; die 
Zunahme zeigte die Quantität des zur Anwendung gekommenen 
weissen Präeipitats an. Der Kolben wurde nun erhitzt und die 
Röhre selbst so lange erwärmt, bis alles Wasser ausgetrie- 
ben worden, das sich im Halse des Apparats abzusetzen 
strebte, doch’ suchte man sich vor jedem Verlust an Calomel 
zu sichern. Wenn das letztere sich vollständig sublimirt hat, 
so ist es insgemein dunkel gefärbt, zeugend von dem Contact 
mit freiem Ammoniak; allein lässt man die Röhre abkühlen und 
der atmosphärischen Luft freien Zutritt, so erhält man, bei ei- 
ner abermaligen Erhitzung des Calomels, dasselbe endlieh voll- 
kommen weiss. Der Apparat wurde hierauf wieder gewogen, 
der Verlust von dem grössern Gewichte gab den Betrag der 
Nlüchtigen Bestandtheile, der Ueberschuss über die Tara das 
Gewicht des Calomels an, woraus die Quecksilber- und Chlor- 
mengen berechnet werden. konnten. Folgende Tabelle enthält 
die Resultate dieser Methode: 

Angest. Versuche. Angewendetes Material. Calomel. Calomel. 
I. 20,42 18,95 92,80 

1. 19,42 13,07 92,53 

IM. 12,14 11,28 92,91 

IV. 14,71 13,79 93,68, 
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Diese so übereinstimmenden Resultate geben uns als eine Mittel- 
zahl von hundert Theilen weissen Präcipitats 92,98 Calomel 
an, welches dann enthält: 

Quecksilber 79,14 

Chlor 13,84. 

€. Um den Werth des Quecksilbers auch durch Reduction 
herauszubringen, ward das gewöhnliche Verfahren befolgt. Das 
weisse Präcipitat nämlich, in Chlorwasserstoffsäure aufgelöst, 
wurde durch eine Lösung von Zinnchlorür niedergeschlagen ; 
das Quecksilber darauf in- der Kälte getrocknet, betrug in hun- 
dert Gran weissen Präcipitats bei einem Versuche 77,3, und: bei 
einem andern 78,1, die Mittelzahl von 77,7 p. €. gebend. 

D. Es wurden 105,40 weissen Präcipitats in Chlorwas- 
serstoflsäure aufgelöst, und die Flüssigkeit mit dem Vierfachen 
ihres Volumens Wasser verdünnt, alsdann Schwefelwasserstofl 
durchgeleitet, bis der entstehende Niederschlag vollkommen 
schwarz ward, und sich mit Leichtigkeit absetzte, darauf das 
Ganze auf ein gewogenes Filtrum gebracht und mit destillirtem 
Wasser ausgespült. 

Das Spülwasser nebst der Flüssigkeit wurde vorsichtig zur 
Trockenheit abgedampft und der Rückstand gewogen. Das Er- 
gebniss war folgendes: 

Filtrum und Schwefelmetall 143,58 Gran 
Filtrum 48,35 
Doppeltschwefelquecksilber 
bestehend aus Quecksilber "82,17 
Schwefel 13,06 
Ferner Salmiak 
bestehend aus Chlorwasserstoffsäure 16,04 
Ammoniak 7,55 
oder von 100 Theilen weissen Präcipitats: 
Quecksilber 77,96 
Ammoniak 7,16. 

E. Kali und Kalk kann man zur Bestimmung des Ammo- 
niaks im weissen Präcipitate nicht anwenden, da nur die Hälfte 
des Ammoniaks auf diese Weise ausgeschieden wird. Als Zu- 
gabe zu der in D. angewendeten Methode, welche vielleicht die 
beste ist, nahm man auch zu folgenden Mitteln seine Zuflucht: 

8) 100 Gran weissen Präcipitats wurden in eine Flasche 
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gethan und eine Lösung von Schwefelbaryum darauf getröpfelt: 
aus der, Flasche führte ein befestigtes Rahr in einen mit ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure gefüllten grossen Ballen; ‚ Durch 
Anwendung der Hitze ward das Ammoniak zugleich mit vielem 
Wasser übergetrieben, worauf dann die im Ballon enthaltene 
Flüssigkeit zur Trockniss -abgedampft wurde. Das zurückge- 
bliebene Salmink betrug 21,57 Grau, bestehend aus; 

‚Chlorwasserstoffsäure 14,85 

Anmoniak m. 10, 602 

b) 100 Gran weissen. Präcipitats , die auf dieselbe Weise 
mit Jodkaliumx behandelt worden, gaben Salmiak 49,83, beste- 
hend auss 

Chlorwasserstoffisäure 143,50 
«Ammoniak 6,33, 

F. Ja allen: bis jetzt erschienenen Theorien über die Zu- 
saminensetzung ‚des weissen Präcipitats, wird der Sauerstoff als 
ein in:se beträchtlicher Menge vorhandener Bestandtheil dieses 
Präparats aufgeführt, dass im Allgemeinen die Quantität dessel- 
ben wohl ausreichen möchte, den ganzen Quecksilbergehalt zu 
oxydiren. Die bisher durch meine Versuehe erhaltenen Resul- 
tate, schiegen dem Gedanken an so vielen Sauerstoff keinen 
Raum zu gewähren, und ich versuchte desbalb, mir durch 
directe Versuche .eine Kenptniss. von der vorhandenen Menge 
dieses Elements zu verschaffen. Der Grundsatz, von dem ich 
Gebrauch machte, war folgender: Wenn weisser Präeipitat er- 
hitzt wird, erhält.man Ammöniak, Stickstoff, Wasser und Ca- 
lomel, aber kein freies Oxygen; demnach hat aller in der Sub- 
stanz enihaltener Sauerstoff auf Kosten des Ammoniaks Wasser 
gebildet. Ich beschloss, dieses Wasser aufzufangen, und nacl 
seinem Gewichte die im weissen Präcipitate vorhandene Sauer- 
stoffmenge zu bestimmen. 

Es ward eine kleine Betorte aus starkem Glase, von 0,2 
bis 0,3 Cubikzoll Inhalt, und deren Hals gegen zwei Zoll 
Länge hatte, geblasen. Hiermit wurde aufs genaueste ein klei- 
nes Rohr: befestigt, das hald trocknen Kalk, bald geschmolzene 
Pottasche enthielt, und durch eine enge Mündung mit der pneu- 
matischen Quecksilberwanne. eommuniecirte, die Retorte sorgfältig 
gewogen, und der weisse Präcipitat hineingebracht, alsdann 
das Ganze gewogen und danach die Menge des angewendeten 


ET 


E 
s 
E 
E 
l 


En ha de in 


Quecksilberehloride und Oxyde. 227 


Stoffes bestimmt; die ausgetrockuete Röhre wurde zuch sorg- 
fälig gewogen, und nach Zusammenstellung des’ Apparats liess 
man die Retorte so lange erhitzen, bis Chlor und Quecksilber 
sich ganz als Calomel suhlimirt hatten. , Das Wasser wurde 
vollständig aus dem Retortenhals ausgetrieben, und ging in das 
mit Kalk oder Pottasche gefüllte Rohr über, wo es zurückblieh. 
Der Stickstoff und das Ammoniak wurden in einer über Queck« 
silber aufgestellten Flasche gesammelt. 

Nach Beendigung der Operation wurde die Retorte gewo- 
gen, der Rückstand war Calomel, der Verlust Wasser, Stick- 
stol und Ammoniak; eben so wurde das Rohr gewogen; die 
Zunahme an Gewicht gab die Menge des gebildeten Wassers 
an. Die Mischung der Gase wurde nach Druck und Temperatur 
berechnet und durch Wasser analysirt. 


Erster Versuch. 
Retorte und Stoff . e 99,93 
Retorte . R . . 77,12 
Weisser Präcipitat | 22,21 
Rohr mit Kalk vorher . 269,00 
Rohr mit Kalk nachher . 269,22 
Condensirtes Wasser 0,22. 
Wegen eines Statt gehabten Zufalles waren die Berech- 
nungen für die Menge des Calomels und der Gasarten unnütz. 


Zweiter Versuch, 
Retorte und Stoll. . . 85,25 
Retorte . 2177| . 64,78 
Weisser Präcipitat 20,47 
Retorte und Sublimatrückstand: 84,22 
Retorte . . . . 64,78 
Sublimatrückstand 19,44 
Rohr mit Kalk vorher . 268,72 
Rohr mit Kalk nachher . 268,86 
Condensirtes, Wasser 0,14. 

Das auf mittlere Temperatur und mittlern Luftdruck redu- 
eirte Gasgemisch betrug 4,24 Cubikzoll, von denen 2,67 vom 
Wasser absorbirt wurden, Von dem Uebrigbleibenden war 0,23 
die atmosphärische Luft des Apparats. Demnach erhielt man: 
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Cubikzoll. 
Ammoniak 2,67 an Gewicht 0,488 Gran 
Stickstoffgas 1,34 0,404 - 


Aber der sublimirte Rückstand an Calomel war dunkel ge- 
färbt durch die Absorption von Ammoniak; deshalb musste des 
ersteren Mengenangabe durch Abzug des Ammoniakgebalts be- 
richtigt, und dieser zu dem wirklich erhaltenen Ammoniak ad- 
dirt werden. Nun haben wir aber gezeigt, das 100 weissen 
Präcipitats 92,28: Calomel liefern; deshalb hätten 20,47 liefern 
sollen 19,135, welche 0,305 Ammoniak absorbirten. 

Stellen wir diese Angaben zusammen, so erhalten wir: 

Calomel 19,135 
Stickstoff 0,404 
Ammoniak 0,793 
Wasser 0,140 


Wir halten es für unnöthig, die genaue Beschreibung aller 
andern auf ähnliche Weise angestellten Versuche zu geben, und 
begnügen uns mit Aufführung der Resultate. 

Der dritte Versuch lieferte von 12,14 weissen Präcipitats: 

Calomel 11,280 
Stickstoff 0,310 
Ammoniak 0,470 
Wasser 0,080 

Der vierte Versuch lieferte 18,07 Calomel; aber da einiges 
Gas beim Umsetzen einer Flasche verloren gegangen war, so 
konnte die Stickstoff- und Ammoniakmenge nicht bestimmt wer- 
den; das austrocknende Rohr hatte nicht merklich an Gewicht 
gewonnen. 

Es ist übrigens; nicht nöthig, die obigen Resultate zur Be- 
rechnung der Chlor- oder Qnecksilberbestandtheile zu benutzen, 
da wir dieselben schon aus einfachern, und deshalb Irrthümern 
weniger unterworfenen Versuchen entnehmen können. Der Un- 
terschied ist indessen sehr geringfügig. Stellen wir aber nuu 
die Menge des gebildeten Wassers folgendermaassen zusammen: 


20,472. 


12,14. 


Versuch. .' Stoff. Wasser. Wasserprocente. 
1 22,21 0,22 0,990 
2 20,47 0,14 0,684 
3 12,14 0,08 0,658 
4 19,42 0,00 0,000. 
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Demnach beträgt der Gewinn an Wasser in p. €. 0,583, 
wovon aber ein Theil wahrscheinlich der hygrometrischen Feuch- 
tigkeit oder der unvollkommenen Austrocknung des Präcipitats 
angehört. 

Um das Ammoniak zu bestimmen, müssen wir das Stickstoff- 
gas in Ammoniak verwandeln, und dasselbe zu dem wirklich 
gewonnenen hinzurechnen; auf diese Weise finden wir: 

Der 2i&« Versuch giebt 1,282 oder 6,26 p. C. 
- äte - - 0845 - 6% - 

Diess giebt einen Gehalt von 6,61 p. C. Ammoniak. 

Zäblen wir nun alle analytischen Mengenangaben für den 
weissen Präcipitat auf, so haben wir: 

Versuch. Quecksilber. Chlor. Ammoniak. Wasser. 


A. 79,57 13,87 
B. 79,14 13,84 

6 77,70 

D. 77,96 7,16 

E. 6,53 

F. 6,61 0,583, 


und wir erhalten zum Schluss die Mittelzahlen für 
Quecksilber . . 78,60 


Chlor . . . 13,85 
Ammoniak . . 6,77 
Wasser . . . 0,58 ! 
Verlust . . . 0,20 
100,00. 


Die Theorie, welche die Mehrzahl der Chemiker vom weis- 
sen Präcipitate gegeben hat, lässt es bestehen aus einem Atome 
Quecksilberoxyd mit einem Atom Ammoniaksalz verbunden. 
Diese auf Fourcroy’s und Hennell’s Versuche gestützte 
Ansicht giebt folgende Zahlenverhältnisse: 

1 Atom Quecksilber . . 202,8 oder 74,46 


2 - Sauerstoff . . . 16,0 - 5,88 
1 - Chlorwasserstoflsäure 36,42 - 6,29 
1 - Ammoniak . 17,15. - 13,37 


272,37 100,00. 

Die Falschheit dieser Theorien wird hinlänglich durch den 
grossen Unterschied in der Bestimmung des Quecksilbers erwie- 
sen. Fourcroy’s Resultate gehören einer ältern Zeit an, so 
dass sie nothwendig die Unvollkommenheiten des damaligen analy- 
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tisehen Verfahrens theilen müssen, und Hennells Angaben sind 
offenbar sehr flüchtig abgefasst. Er behauptet, eine dem ato- 
mistjischeh Verhältnisse sehr nahe kommende Quecksilbermenge 
erhalten zu haben, giebt aber nicht die wirklich erhaltene Zah- 
lengrösse an; deshalb darf man seiner aufgestellten Theorie kein 
unbedingtes Vertrauen beimessen. Ueberdiess ist es schlechter- 
dings unmöglich, dass sich im weissen Präcipitate eine so grosse 
Procentmenge (5,88) Sauerstoff finden sollte. Meine eigends 
auf diesen @egenstand gerichteten Versuche reichen hin, diese 
Behauptung wu enikräften. 

Ein anderer Umstand, welcher die Unrichtigkeit der ge- 
wöhnlichen Theorie über diesen Körper darthut, ist die That- 
sache, dass 100 Quecksilberchlorid nur 93,1 Product liefern; 
nach Hennell’s Ansicht sollten es 99,5 weissen Präcipitats 
sein; denn 


1 Atom Quecksilber 202,80) geben 1 At. Quecksiber 202,80 
2 - Chlor 70,84 2 - Sauerstofl 16,00 


273,65 Chlorwasserstoffs.. 36,42 
Ammoniak 17,15 


272,37. 

Der Irrthum in solchen Analysen geht offenbar aus der 
Unterlassungssünde hervor, dass man den weissen Präeipitat 
nicht so lange auszutrocknen versucht hat, bis er an Gewicht 
zu verlieren aufhörte. 

In der schon angeführten Schrift nimmt Georg Mitscher- 
lich "die eben. beschriebene Hypothese an, und hat durch dieses 
Verfahren grosse Verwirrung angerichtet, Er giebt der hypo- 
thetischen trocknen Salzsäure den Namen Chlorwasserstoflsäure 
und seine Formel lautet (N, H, + Cl,) + Hg O,. Diess be- 
weisen die Zahlengrössen für Chlorwasserstoflsäure und Am- 
moniak , 10,7 und 7,1, welche nach seiner Behauptung Salarak 
(trocknes) bilden. Um nun seine in obiger Tabelle aufgeführte 
Mengenangabe für Chlor zu erhalten, so musste ich zu seiner 
Chlorwasserstoflsäure die Hälfte Sauerstoff hinzurechnen, wel- 
che er dem Quecksilberoxyd giebt. In der That stürzt eine 
genaue Prüfung seiner Analyse eben die Hypothese um, mit 
der man sie ühereinstimmend hielt, denn: 
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Trockne Chlorwasserstofsäure 10,7 Quecksilber 76,37 
Sauerstoff 23,12 ( Chlor 3,82 
Anmoniak 


lässt nur Raum für "97,29. 
2,71 p. C. Sauerstoff zur Oxydation der ganzen Quecksilber- 
menge übrig. 

Da mir nicht vergönnt war, Guibourt’s Schrift einzuse- 
hen, so kann ich von seinen Ansichten und Resultaten nur da- 
nach sprechen, wie Thenard %) und andere Schriftsteller auf 
ihn verweisen. Er betrachtet den weissen Präcipitat zusammen- 
gesetzt aus Quecksilberchlorid, Quecksilberoxyd und Ammoniak, 
und stellt die Formel auf: 

(3(2Ch + Hg) + &NH,) + Hg + 2X H,), 
was eine Procentberechnung giebt von: 
Quecksilber 78,71 
Chlor 13,78 
Sauerstoff au 100,00. 
Ammoniak 4,41 


Hier stimmen Quecksilber und Chlor ziemlich genau mit 
meinen Angaben überein, während hingegen die Ammoniak- 
menge nur die Hälfte beträgt. Ich halte es daher für wahr- 
scheinlich, dass Guibourt sich zur Bestimmung des Aumo- 
niaks des Kalis bediente, und die Zersetzung für vollständig 
hielt, wie sie auch insgemein beschrieben wird, und von mir 5 
selbst anfangs angesehn ward. Um aber Gründe für die Ver- + 
muthung, dass Guibourt’s Irrthum hieraus entsprang, beizu- e 
bringen, werde ich jetzt zunächst einen meiner frühesten, bei a 

© dieser Gelegenheit gemachten Versuche beschreiben. “ 

: 100 Gran weissen Präcipitats wurden mit einer sehr con- 

centrirten Auflösung gemischt in einer Flasche, aus der ein be- 

festigtes Rohr in einen Kolben mit verdünnter Chlorwasserstofl- " 

‘  säure führte. Die Flasche ward erhitzt, bis das meiste darin Ye 

" befindliche Wasser überdestillirt war. Die im Kolben enthaltene Bi: 

Flüssigkeit ward alsdann zur Trockniss abgedampft und lieferte a; 

11,5 Gran Salmiak, bestehend aus: I i 

Salzsäure 7,84 1:4 

Ammoniak 3,66. 2 

Setzen wir voraus, dass der Verlust Sauerstof ist, wie Ei 

man’s insgemein bei Analysirung dieser Substanzen bisher that, 
h so hätten wir das Resultat: 

*) Traite elementaire de Chimie. 


. 


232 Kane, üb. Einwirkung des Ammoniaks auf 


Quecksilber 78,60 

hl 3 

ee av“ 100,00. 
Sauerstoff 3,89 

Diese Resultate stimmen zu genau mit einander überein, 
als dass man verkennen könnte, auf welche Weise @uibourt's 
in Bestimmung der Chlor- und Quecksilberbestandtheile unver- 
besserliche Analyse, dennoch fehlerhaft wurde, indem er das 
Ammoniak nur fast ‚zur Hälfte seines eigentlichen Betrages 
redueirte. 

Später werde ich noch auf die Ursachen zurückkoimmen, 
welche den Irrthum in Soubeiran’s Analyse erzeugten, für 
den Augenblick müssen wir dieselben übergehen, da er offen- 
bar einen vom weissen Präcipitate ganz verschiedenen Körper 
analysirte. 

Die einfachste Ansicht, welche man von dem Chlorgehalt 
dieser Substanz aufstellen kann, ist unstreitig die Voraussetzung, 
dass Chlor sich mit der Hälfte Quecksilber zu Sublimat (Queck- 
silberchlorid) verbindet; ja, diess ist beinahe die einzig mög- 
liche Ansicht. In welchem Zustand befindet sich alsdann aber 
das übrige Quecksilber? Wir können es für oxydirt halten und 
das Oxyd mit dem Ammoniak verbunden, also folgende Formel 
gebend: (2Cl + Hg) + (ig + 2(N H,) und folgende Zah- 
lenanordnung : 

2 Atome Quecksilber 405,60 oder 77,00 
2 - Sauerstoff 16,00 ° - 3,04 
2 -»- Chlor 70,84 - 13,45 
2 - Ammoniak 34,30 - 6,51 

526,64 100,00. 

Diess stimmt genau mit Mitscherlich’s und auch mit 
einigen meiner eigenen Analysen überein. Nichts destoweniger 
weicht es von den Mittelzahlen meiner Resultate in den Queck- 
silber - und Chlor-, und besonders in den Sauerstoffmengen ab. 
Diese Hypothese nimmt 3,04 p. €. Sauerstoff in der Verbindung 
an, das ich überhaupt nicht als Bestandtheil nachweisen konnte 
und welches die relativen Quantitäten der übrigen Elemente aus- 
zuschliessen scheint. Man muss daher versuchen, ob nicht ein 
anderes Verfahren in der Anordnung angemessener ist. 

Nach Dumas’s Untersuchungen über Oxamid, Benzamid 
u. a. können durch Einwirkung des Ammoniaks auf ein Oxyd 
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Wasser, und eine Verbindung des Körpers NH, mit der Basis 
des Oxyds gebildet werden», Wenn wir uns nun. vorstellen, 
dass diess beim weissen Präcipitate Statt gefunden hat, so wür- 
den wir die Formel (2Ci + Hg) + (2NH, + Hg) erhalten, 
was giebt: 
Hg 202,80 oder 79,73 
cı 35,42 - 14,93 
NH, 1615 - 6,34 
254,37 100,0. 
Und diese Verbindung würde durch Zersetzung 6,73 p. C. 
Ammoniak geben. 


Ich wünsehte nicht, mich zu sehr der Meinung hinzuge- 
ben, dass der weisse Präcipitat eine Verbindung von Quecksil- 
berchlorid und Doppeltquecksilberamid ist, obgleich die Unmög- 
lichkeit, durch Versuche Sauerstoff in diesem Stoffe nachzu- 
weisen, es äusserst wahrscheinlich macht. Ausserdem scheint 
auch die Zerlegung des weissen Präcipitats durch Jodkalium 
die Annahme zu rechtfertigen, dass das Quecksilber nicht oxy= 
dirt ist, da rothes Quecksilberoxyd Jodkalium nicht zersetzt. 
Was die andere Theorie anlangt, so ist jetzt mit einem Male 
Alles klar; nämlich: 

4[) + K] + [@CI + Hg) + (2NH, + Hg) — 

223 + Hg) + 2(C +K) + 2(NH, + K) 
und (NH, + K) + 2H = 2K + 2NH.. 

Die Frage, ob Ammoniak durch Einwirkung auf metalli- 
sche Oxyde Wasser und metallische Amide bildet, ist eine der 
interessantesten und soll jetzt untersucht werden; aber trotz der 
Wichtigkeit, welchedie eben beschriebenen Resultate aufdie Frage 
haben, wünsche ich dennoch nicht zu einem positiven Schlusse 
eher zu gelangen, als bis ich denselben auf eine festere Grund- 
lage gestellt habe. Das Atomengewicht des Quecksilbers ist so 
bedeutend, und übertrifft so sehr das der übrigen Bestandtheile, 
dass kleine Abweichungen in ihren Mengen allerdings noch in die 
Grenzen eines nothwendigen Irrthums fallen müssen; und des- 
halb will ich die beiden Erklärungen noch lassen, bis ich dürch 
Versuche über die Zusammensetzung eines Metalles von klei- 
nerer Verbindungszahl Gelegenheit haben werde, sie in einem 


bedeutendern Maasse abweichen zu sehen, 
Journ f, prakt, Chemie. VII. 4. 16 
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Zum Schlusse wiederhole ich: der weisse Präecipitat lie- 

fert nach den mittleren Angaben meiner Analysen: 

Quecksilber. . . 78,60 

Chlor . . . . 13,85 

Ammoik . . . 6,77) 100,00 

Hygrometrisches nn 0,78 

Verlust und Sauerstoff 4 
und wir haben zwei Formeln, deren Angaben sich ziemlich 
genau diesen Mengen anschliessen, nämlich: 


L II. 
2(Cl + Hg) + (2N H, + Hg), (2C1 + Hg) +(2N H, + Hg), 
was giebt: was giebt: 
Hg 79,73 Ag 77,00 
Cl 13,93 cı 13,45 
NH, 6,34 NH; 6,51 
100,00. oO 308 


Wenn gleich keine von beiden ausser den Grenzen der 
Zulässigkeit liegt, so neigtsich die Wagschale der Wahrschein- 
lichkeit doch auf die Seite der erstern. 


$. 2. Von dem durch Einwirkung des Wassers auf weissen Präci- 
pitat gebildeten Pulver. 

Es ist insgemein von den chemischen Schriftstellern behaup- 
tet worden, dass durch Einwirkung vieles siedenden Wassers 
der weisse Präcipitat vollständig zerlegt werde, indem rothes 
Quecksilberoxyd zurückbleibe.e Was mich anlangt, so konnte 
ich diesen Erfolg niemals erhalten; aber da mir die Statt fin- 
dende Reaction als durchaus abgeschlossen und in ihren Er- 
gebnissen zu verschiedenen Malen immer als dieselbe erschien, 
so fühlte ich mich bewogen, sie genauer zu untersuchen. 


„Wenn weisser Präcipitat in Wasser gekocht wird, so wird 
er in ein schweres canariengelbes Pulver verwandelt, das schnell 
zu Boden fällt. 

Dieses Pulver ist nicht ganz unlöslich in Wasser; erhitzt 
entwickelt es Ammoniak, Stickstoff, Wasser und es sublimirt 
eine Mischung aus Calomel und metallischem Quecksilber ; es 
löst sich leicht in Chlorwasserstoff- und Salpetersäure. Alka- 
lien scheinen fast keine Wirkung auf dasselbe zu haben, aus- 
ser dass seine Farbe etwas weniges verändert wird; mit Jod- 
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kalium zusammengebracht, wird Ammoniak frei und ein brau- 
nes Pulver gebildet. Auf diese Reaction werde ich nachher 
noch zurückkommen. Um nun die Zusammensetzung dieses gel- 
ben Pulvers zu bestimmen, wurden folgende Versuche ange- 
stellt: 

A. 100 Theile Quecksilberchlorid wurden in Wasser auf- 
gelöst und Ammoniak in Ueberschuss hinzugesetzt. Die Masse 
ward nicht kalt filtrirt, sondern gekocht, bis der lichtweisse 
Niederschlag in ein hellgelbes, schweres Pulver verwandelt war; 
dieses wurde alsdann abfiltrirt und der Menge nach bestimmt. Die 
Flüssigkeit und das Spülwasser wurden durch Salpetersäure 
sauer gemacht, mit Silbernitrat versetzt und das niedergeschla- 
gene Silberchlorid von dem so bestimmten Quecksilberchlorid abge- 
zogen. Die Flüssigkeit enthielt noch eine sehr geringe Spur 
Quecksilber. Mehrere Versuche wurden nach diesem Plane an- 
gestellt, deren Resultate man in folgender Tabelle aufgestellt 
findet. : 

100 Theile Quecksilberchlorid gaben: 

Versuche. Gelbes Pulver. In der Flüssigkeit enthaltenes Chlor. 


I. 83,5 19,25 

I. 83,3 18,50 
1m. 84,7 18,90 
Mittelzahl 83,83 18,89. 


Nun enthalten 100 Sublimat 

Quecksilber 74,09 

Chlor 25,91, 
daher sehen wir, dass das Quecksilberchlorid drei Viertel seines 
Chlors eingebüsst hat, während das zurückbleibende Viertel und 
alles Quecksilber in das gelbe Pulver eingingen. Wir haben 
daher in 83,83 Theilen desselben: 

Quecksilber 74,09 

Chlor 71,02, 
oder in 100 Theilen: 

Quecksilber 83,381 

Chlor 8,374, 

B. Wenn weisser, schon zubereiteter Präcipitat mit Was 
ser gekocht wird, so erhält man ein ähnliches gelbes Pulver, 
und in der überstehenden Flüssigkeit entdeckt man nur Chlor- 
Ammonium. Da wir nun eine sehr genaue Kenntniss von der 
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Zusammensetzung des weissen Pulvers haben, so können wir 
von dieser Zersetzung Gebrauch machen, um das Wesen des 
gelben Products zu ergründen, 

100 Theile weissen Präeipitats wurden so lange in Was- 
ser gekocht, bis sie vollständig in das gelbe Pulver verwandelt 
waren. Die Flüssigkeit, welche ganz neutral war, wurde sauer 
gemacht und. das aufgelöste Chlor als Silberchlorid niederge- 
‚schlagen, aus dem jenes seiner Quantität nach durch Rechnung 
gefunden ward. Folgende Tabelle giebt die Resultate der auf 
diese Weise geleiteten Versuche an. 

100 Theile weissen Präcipitats gaben: 


Versuch. Gelbes Pulver, Chlor in der Flüssigkeit enthalten. 
I. 90,00 5,93 
u. 88,50 6,50 
IH. 90,30 6,40 
Mittelzahlen 89,60 6,29. 


100 weissen Präecipitats enthalten aber: 
Quecksilber 78,60 
"Chlor 13,85. 
Deshalb enthalten 89,60 von dem gelben Pulver: 
Quecksilber 78,60 
Chlor 7,56. 
Und 100 Theile enthalten: 
Quecksilber 87,95 
Chlor 8,44. 
€. 100 Gran weissen Präcipitats wurden so lange in 
Wasser gekocht, bis sie vollständig zerlegt waren; das gebil- 
dete gelbe Pulver wog 91,15 Gran, die Flüssigkeit wurde vor- 
siehlig zur Trockniss abgedampfti und gab 10,23 Chlorammo- 
nium, bestehend aus: 
Chlor 6,76 
Wasserstoff 0,19% 10,23. 
Ammoniak, 3,28 
Folglich haben wir durch diesen Versuch für die Bestand- 
theile des gelben Pulvers erhalten: 
" Quecksiliier 86,23 
Chlor 7,77 
' Ammoniak 3,83, 
D. Es istschon bemerkt worden, dass dieses Pulver durch 
Erhitzung io Ammoniak, Stickstoffgas, Wasser, Calömel und 


re a re er 


ei er ie er 


ep 


EEE he a re 


a Das ei 


Quecksilberchloride und Oxyde, 337 


Quecksilber aufgelöst wird; da ich nun gefunden hatte, dass, 
wenn man diesen Versuch mit einer sehr kleinen Retorte an- 
stellt, das Wasser und die Gase ohne irgend einen merklichen 
Verlust der andern Bestandtheile entfernt werden könnten, so 
bemühte ich mich, auf diesem Wege die Chlor- und Quecksil- 
bermengen zu ermitteln. Zur Erreichung dieses Zweckes ist 
eine höhere Temperatur erforderlich, als für die entsprechende 
Analyse des weissen Präcipitats, und man muss den Quecksil- 
berdampf auf das sorgfältigste zu condensiren: suchen. In je- 
der andern Beziehung war aber die Ausführung dieselbe, und 
folgende Tabelle liefert die Resultate: 


Versuch. Quecksilbermenge. Sublimirter Sublimirter Rückstand 
Rückstand. von 100 Theilen. 


T. 14,30 13,37 93,50 
HI. 19,65 18,53 94,30 
IT. 23,73 22,35 94,23 

Mittlere Procentzahl 94,01. 


Aus diesem Resultate können wir leicht die im Rückstand 
enthaltenen Chlor -— und Quecksilbermengen berechnen, denn 
nehmen wir: 

m — Rückstand —= 94,01 
Chlormenge 
Quecksilbermenge 
Atomengewicht des Chlors = 35,42 
Atomengewicht des Quecksilbers — 202,8, 


sst(D)x=m—y 


x 
y 
a 
b 


und a — == Pe nach anderm Verfahren; 


W m—y a ’ e 
folglich lt "N folglich 2b m—=(a+2%b) y 
a 2bm 
folglich y= ar» 


Auf solche Weise finden wir in 100 gelben Pulvers eut- 
halten: 
Quecksilber 86,46 
Chlor 7,55. 
E. 105,28 Gran gelben Pulvers wurden in Chlorwasser- 
stoffsäure aufgelöst, und die hernach etwas verdünnte Lösung 
durch einen Strom von Schwefelwasserstoflgas zerlegt. Das 
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vollständig geschwärzte Schwefelmetall wurde auf ein gewo.. 
genes Filtrum gesammelt, und die Flüssigkeit zur Trockniss 
abgedampft und das rückständige Chlorammonium gewogen. 
Das Filttum und Schwefelmetall 126,71 
Filtrum 23,00 
Daher das Schwefelquecksilber 103,71, bestehend aus: 
Schwefel P . . . 14,22 
Quecksilber . “ ii . 89,49. 
Das Chlorammonium wog 12,86 Gran, und bestand daher aus; 
Chlor 8,50 
Wasserstoff 0,24 
Ammoniak 4,12. 
Folglich bestand das gelbe Pulver aus: 
in 105,28 Theilen. in 100 "Theilen. 
Quecksilber 89,49 Quecksilber 85,00 
Ammoniak 4,12 Ammoniak 3,91. 
Stellen wir diese verschiedenen Resultate zusammen, so 
haben wir: 
Versuch. Quecksilber. Chlor. Ammoniak. 
A. 88,381 8,374 
87,95 8,44 
86,23 7,77 3,83 
86,46 7,55 
85,00 3,91, 
und nehmen wir die mittlere Gewichtszahl von allen, so erhal- 
ten wir für die Zusammensetzung dieses gelben Pulvers: 
Quecksilber 86,80 
Chlor 8,03 
Ammoniak 3,87 \ 100,00. 
Sauerstoff und 
Verlust h a 


Beiden Versuchen A und B ging eine geringe Menge gel- 
ben Pulvers, in Folge seiner nicht vollkommenen Unlöslichkeit in 
Wasser, verloren. Diese Menge variirt, wie ich rund habe zu 
glauben, von einem bis zwei p. C., und nach der berechneten 
Mittelzahl werden die Quecksilber- und Chlorbestandtheile hö- 
her, als sie in jenem Verhältnisse vorkommen, angegeben. So- 
weit mir ein Urtheil zusteht, so halte ich sie, in Betracht aller 
bei den Hxperimenten obwaltenden Umstände, dennoch für zu 
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hoch; und ich glaube, dass die Analyse C für der Wahr- 
heit viel näher kommt. Nach dieser haben wir nämlich in 100 
Theilen vom gelben Pulver: 

Quecksilber 85,23 


Chlor 7,07 
Ammoniak 3,83 > 100,00. 
Sauerstoff und | 

Verlust gi 


Dieses gelbe Pulver ist offenbar durch die Einwirkung des 
Wassers auf den weissen Präcipitat entstanden, in welchem letz- 
teren nun die Hälfte Chlor und Ammoniak in Chlorammonium 
verwandelt worden, während ein entsprechender Theil Queck- 
silber uxydirt worden ist. Ich werde die Ergebnisse dieser Ein- 
wirkung mit einer jeden von den Formeln vergleichen, welche 
ich vorläufig für den weissen Präcipitat gegeben. 

2[(2C1 + Hg) + 2(N H, + Hg] + 2H — 
[(2C1+ Hg) + Hg + 2N H,)] + 2Cı NH,. 

Hier geben zwei Atome weissen Präcipitats und zwei Was- 
ser durch gegenseitige Zersetzung zwei Atome Chlorammonium 
und ein Atom Pulver. Nach dieser Ansicht müsste das gelbe 


Pulver bestehen aus: 
Quecksilber 84,12 


Chlor 7,36 
Ammoniak 3,56 OOAR. 
Sauerstoff 4,96 


Diese Zahlen fallen, mit Ausnahme des Sauerstoffs, unter 
die niedrigsten Experimentalangaben, und es ist daher die Wahr- 
scheinlichkeit gegen die Wahrheit dieser Formel. Wir wollen 
nun zunächst das Ergebniss der Einwirkung mit derjenigen 
Formel für den weissen Präecipitat vergleichen, welche Sauerstof 
mit.einschliesst, und das Ammoniak als Amidogen annimmt. 


2[(2C1 + Hg) + (2N H, + Hg)] +4H — 
[(2C1 + Hg) + 2ig+ (2N H, + Hg)] + 2CINH,. 
Hier sind auf gleiche Weise durch zwei Atome weissen 
Pulvers und zwei Atome Wassers, zwei Atome Chlorammoniuın 
und ein Atom gelbes Pulver entstanden, deren Zusammensetzung 


sein sollte: 
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Quecksilber 85,73 

Chlor 7,48 

Amidogen 3,42 

Sauerstoff 3,38 
und die Analyse sollte 3,63 Proc. Ammoniak liefern, 

Die wahre Zusammensetzung dieses gelben Pulvers ist auf 
diese Weise entschieden und die Zersetzung, der es seine Bil- 
dung verdankt, vollkommen ins Licht gestellt. Wir sehen, dass 
alle erhaltenen Resultate nur dazu dienen, uns in der Ueber- 

zeugung zu bestärken, dass das Ammoniak in diesen Körpern 
| nicht mit Quecksilberoxyd, sondern das Metall eher mit Ami- 
| dogen verbunden ist. Die völlige Begründung dieses Grund- 
satzes muss man aber erst in den andern Metallen erwarten. 


100,00 


$. 3. Von den Producten, welche aus der Einwirkung überschüssi- 
ger Alkalien auf weissen Präcipitat hervorgehen. 


| Grouvelle und andere Chemiker haben bestätigt, dass durch 
Einwirkung eines überschüssigen Alkalis auf Quecksilberchlorid- 
Lösung das Quecksilber- Ammoniuret erzeugt wird, welches 
von Fourcroy entdeckt und von Guibourt untersucht wer- 
den, und auf das ich nachher bald wieder zurückkommen werde, 
und selbst Dumas bezeugt, dass man dieselbe Verbindung (das 
Ammoniuret) erhalte, wenn man in eine Lösung von Quecksil- 
berchlorid Ammoniak tröpfele und alsdann Aetzkali in Veber- 
schuss hinzusetze. Meine Besorgniss, nur reines Quecksilber- 
Ammoniuret zu erbalten, verbunden mit der an den frühern 
Untersuchungen genommenen Theilnahme, bewogen mich zu ei- 
nigen Versuchen, das Wesen der so erhaltenen Producte be- 
treffend, und da die Resultate dazu dienen können, einen all- 
gemein begangenen Irrthum zu verbessern, so sind sie einer 
Beschreibung an diesem Orte wohl werth. 

Wenn Quecksilberchlorid durch Ammoniak zerlegt wird, so 
scheint die Menge des überschüssigen Alkalis nicht sehr mit der 
zuvor beschriebenen Zersetzung in Widerspruch zu stehen. 

“Wenn die Flüssigkeiten kalt sind, so erhält man weissen Prä- 
| cipitat, und nach dem Sieden erzeugt sich das schwere gelbe 
Pulver. Im ersten Fall bleibt die Hälfte, im letzten drei Vier- 
tel von dem Chlor des Sublimats in der Flüssigkeit zurück. Wird 
ferner der weisse Präcipitat in Wasser gebildei, das man vor« 
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her durch Ammoniak stark alkalisirt hat, so erhalten wir das 
gelbe Pulver, und die Hälfte Chlor und Ammoniak des Präci- 
pitats werden frei. Demnach wirkt Ammoniak - Flüssigkeit auf 
weissen Präcipitat nicht mehr als blosses Wasser, indem das 
Wesentliche der geschehenen Zersetzung in beiden Fällen das- 
selbe ist. Ward ferner weisser Präcipitat zur Analysirung mit 
Kali behandelt, so haben wir früher gesehn, dass das befreiete 
Ammoniak nur die Hälfte des Gehalts betrug, indem die Bil- 
dung des gelben Pulvers gleichsam die Schranke war, durch 
welche der Zersetzung Einhalt geschah. In diesen Fällen hat 
aber das entstandene Pulver keine so helle Farbe, als das durch 
Einwirkung des reinen Wassers erzeugte. Es scheint nicht 
ganz so rein zu sein, aber in seinen Eigenschaften beurkundet 
es völlige Gleichheit. 

Um indessen in dieser Sache durchaus keinem Zweifel 
Raum zu gewähren, zerlegte ich Quecksilberchlorid durch ei- 
nen grossen Ueberschuss Ammoniak, setzte eine starke Kali- 
lösung hinzu und kochte eine geraume Zeit lang. Das erzeugte 
gelblich - weisse Pulver wurde durchs Filtrum abgeschieden 
und so lange abgespült, bis die Flüssigkeit Cureumapapier nicht 
mehr veränderte, hierauf sorgfältig getrocknet. Das Gewicht 
des Pulvers aus 100 Quecksilberchlorid betrug 85 Gran. Er- 
bitzt entwickelte es Wasser; Ammoniak, Stickstofigas und 
Calomel mit metallischem Quecksilber sublimirte. Schnell er- 
hitzt verpuflte es mehr in diesem Zustande, denn als reines 
gelbes Pulver, wovon der Grund wahrscheinlich darin liegt, 
dass es mit Ammoniuret verunreinigt ist, welches die Fühig- 
keit leicht zu detoniren besitzt. 

Um es zu analysiren, wurden 66,83 Gran in Chlorwas- 
serstoflsäure aufgelöst und nach vorgenommener Verdünnung 
durch einen Strom von Schwefelwasserstoffgas zerlegt. Das 
schwarze Schwefelmetall wurde auf ein gewogenes Filtrum ge- 
bracht und nachdem es sorgfältig getrocknet worden, wog es 
67,70 Gran, bestehend aus: 

Quecksilber 58,42 
Schwefel 9,28. 

Die abgedampfte Flüssigkeit lieferte Chlorammonium 6,58, 

bestehend aus: 
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Chlor 4,35 
Wasserstoflgas 0,12, 
Auf solche Weise hatte man erhalten von 66,83 dieses 
Palvers: 


Quecksilber 58,42 
Chlor 4,35 
Ammoniak 2,11 en 


Sauerstoff und Verlust 1,95 
Aber das durch Wasser erzeugte gelbe Pulver sollte nach 
der Formel (2C1 + Hg) + 2 Hg + (2N H, + Hg) geben: 
Quecksilber 57,30 
Chlor 5,00 
Auidogen 2,28 
Sauerstoflgas 2,25 

Dieses Resultat beweist die Gleichheit der Wirkung, so- 
wohl in dem einen Fall, wenn Wasser, als in dem andern, 
wenn ein Alkali in Anwendung gebracht wird. 

Rose und Grouvelle haben schon gezeigt, dass, wenn 
man trocknes Ammoniak über geschmolzenes Sublimat streichen 
lässt, ein Atom des ersteren durch ein Atom des letzteren 
aufgenommen und eine weisse Masse gebildet wird, deren Ei- 
genschaften so gut in Rose’s Abhandlung beschrieben sind, dass 
es verlorne Mühe wäre, mehr als die von mir erhaltenen Re- 
sultate hier aufzuführen, in so fern dieselben ganz mit den sei- 
nigen übereinstimmen. Diese Verbindung wird vom Wasser zer- 
legt und giebt weissen Präcipitat und ein Alembrothsalz, wie 
man bier mit einem Mal übersehen kann, nämlich: 

4(2Cl + Hg) FI4NH, = 
[@CI+Hg) + (NH, +Hg)]+2[(2CI+ Hg) + (CI+ NH,)]. 
Zweiter Abschnitt. 


Von der Einwirkung des Ammoniaks auf Quecksilberchlorür. 
$ 1. Einwirkung des flüssigen Ammoniaks auf Calomel. 


66,83. 


Die Zersetzung, welche durch die Einwirkung der Ammo- 
niakflüssigkeit auf Quecksilberchlerür erfolgt, scheint keiner be- 
sondern Aufmerksamkeit gewürdigt worden zu sein, da alle 
Schriftsteller, die überhaupt von diesem Gegenstande handeln, 
vom Ammoniak so wie vom Kali und Natron erwähnen, dass 
sie das Calomel ın schwarzes Quecksilberoxydul zersetzen, 
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| Hennell zumal sagt ausdrücklich, dass, wenn Calomel durch 
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überschüssiges Ammoniak zerlegt worden, ein schwarzes Pulver 
entsteht, welches in 100 Theilen 96 Quecksilber und vier Sau- 
erstoff enthält. Ich war daber nicht wenig überrascht, als 
eigene Versuche mir einen von diesem ganz abweichenden Er- 
folg zeigten und ich eine Verbindung von sehr bemerkenswer- 
then Eigenschaften hervorgehn sah. 

Wenn Ammoniakflüssigkeit auf Calomel getröpfelt wird, 
derselbe mag nun durch Sublimation oder Niederschlag gebil- 
det worden sein, so wird die Masse alsbald schwarz, ohne 
dass durch längere Zeit fortgesetztes Sieden das Aussehn der 
Mischung verändert wird, So lange das Pulver nass ist, bleibt 
es beinahe schwarz, nach dem Trocknen aber wird es lichter, 
so dass es völlig getrocknet dunkelgrau erscheint. Der Luft 
oder einer mässigen Hitze ausgesetzt wird das Pulver nicht ver- 
ändert; ein Theil desselben ward in einem Platintiegel im Sand- 
bade mehrere Stunden lang einer Temperatur von 180° Fahr. 
unterworfen, ohne eine Veränderung an Gewicht oder Farbe 
zu leiden. Durch Anfeuchtung wird es fast so schwarz, als 
ob es eben dargestellt warden; aber darauf getrocknet verliert 
es seine schwarze Farbe wieder; mit Wasser gekocht scheint 
es in seiner Zusammensetzung nicht verändert. Wenn dieses 
Pulver in einer am einen Ende zugeschmolzenen Röhre erhitzt 
wird, so sublimirt Calomel mit metallischem Quecksilber unter- 
mischt, und die Zersetzung ist von jenem eigenthümlichen Auf- 
brausen begleitet, welches beim Erhitzen so mancher hier un- 
tersuchten Substanzen sich zeigt, 

Zur Untersuchung dieses Körpers wurde in der Analyse 
ein, dem beim weissen Präcipitate schon eingeschlagenen ähn- 
liches Verfahren befolgt. 

A.No.1. — 148,15 Gran präeipitirten Calomels wurden einige 
Minuten lang mit überschüssiger Ammoniakflüssigkeit gekocht und 
das Ganze auf ein Filtrum gebracht; das so erhaltene schwarze 
Pulver wog 141,92 Gran, entsprechend 95,79 Gran aus 100 
Calomel. Die abfiltrirte Flüssigkeit ward durch Salpetersäure 
sauer gemacht und Silbernitrat in Ueberschuss hinzugesetzt; das 
niedergeschlagene Silberchlorid wurde gesammelt und getrock- 
net; es wog 44,44 Gran, entsprechend 30,0 aus 100 Calomel; 
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diese 30,0 Gran Silberchlorid enthielten 7,401 Chlor. Aber 
Calomel besteht in 100 Theilen aus: 
Quecksilber 85,117 
Chlor 14,885. 
Folglich erhalten wir nach diesem Versuch das schwarze 
Pulver zusammengesetzt aus: 
Quecksilber 85,117 und 88,85 


Chlor 7,4323 - 7,76 
Andern Dingen 3,191 - 3,39 
95,790 100,00. 


No. 2. — 153,36 Gran Calomel wurden einige Minuten lang 
mit Ammoniakflüssigkeit gekocht und filtrirt. Das getrocknete 
dunkel- graue Pulver wog 146,71 Gran, entsprechend 95,66 
Procent. 

Die mit Silbernitrat behandelte Lösung lieferte 44,03 Sil- 
berchlorid, entsprechend 28,741 Procenttheilen Chlorid, welche 
letztere enthalten 7,08 Chlor. 

Auf diese Weise erhalten wir: 


Quecksilber 85,117 oder 88,98 
Chlor 7,803 - 815 
Andere Bestandtheile 2740 - 2,87 
95,660 100,00. 
Die Mittelzahlen dieser Versuche geben: 

Quecksilber 88,91 

Chlor 7,95 

Andere Bestandtheile 3,14 

100,00. 


B. — Da das obige Verfahren den Chlor- und Quecksil- 
bergebalt nothwendig etwas zu hoch angiebt, so wurde der 
folgende Versuch angestellt, indem der unvermeidliche Verlust 
gerade den entgegengesetzten Fall herbeiführt; 101,37 Theile 
Pulver wurden mit starker C'hlorwasserstoflsäure gekocht und 
dazu eine saure Zinnchlorürlösung gesetzt. Alsbald trat die 
Reduction des Quecksilbers ein und es zeigten sich grosse, wohl- 
geformte Kügelchen. Das sorgfältig gesammelte und getrock- 
nete Metall wog 89,39 Gran, oder in 100 Theilen Pulver wa- 
ren 88,18 enthalten. 

C. — 51,42 Gran des grauen Pulvers wurden in verdünn- 
tem Königsscheidewasser aufgelöst und durch die Flüssigkeit 
ein Strom von Schwefelwasserstoffgas geleitet. Es fand sich, 
dass der durch Schuld des freien Chlors niedergeschlagene 
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Schwefel den Versuch vereitelte. Das. Ganze ward deshalb mit 
Salpetersäure vermischt und so lange gekocht, bis das Schwe- 
felquecksilber völlig zerlegt war. Darauf wurde die Flüssig- 
keit von den reinen Schwefeltheilen befreiet und so lange ab- 
gedampft, bis alle freie Salpetersäure und alles Chlor völlig ent- 
fernt waren. Alsdann mit Schwefelwasserstoffgas behandelt, 
lieferte es ein reines und noch schwarzes Schwefelmetall, wel- 
ches gesammelt und getrocknet 52,39 Gran lieferte, welche be- 
standen aus: 
Schwefel 7,19 
Quecksilber us 52,39, 
Folglich enthielten die 51,42 Gran 45,20 Quecksilber 
oder - - 100,00 - 87,90 - 
Bei diesem Versuch giog durch die Behandlung mit Sal- 
petersäure so viel Ammoniak verloren, dass dessen Menge nicht 


' bestimmt werden konnte. 


D. — Da in keiner dieser frühern Analysen der Ammo- 
niakgehalt bestimmt worden war, so stellte man folgende Ver- 
suche in der Absicht an, die genaue Gewichtsmenge desselben 
zu erfahren: I. 66,43 Gran wurden mit einer Jodkaliumlösung 


‚ in Ueberschuss gekocht und nachdem die Flasche mit einer ge- 


bogenen, in verdünnte Chlorwasserstoflsäure tauchenden Röhre 


‚ verbunden worden, erhitzte man jene so lange, bis alles Am- 
' moniak und über die Hälfte des Wassers übergegangen war. 


betr rn 


TE 


Die Flüssigkeit alsdann zur Trockniss abgedampft, lieferte einen 
Rückstand von 6,96 Gran Salmiak, bestehend aus: 
Chlorwasserstoffsäure 4,73 }_ 
Ammoniak 2,33 $’ 
folglich geben 100 Theile des Pulvers 3,36 Ammoniak. 

Die Einwirkung des Kalis auf graues Pulver macht 
ebenfalls Ammoniak frei; aber man fand es so schwierig, durch 
dieselbe eine vollkommene Zersetzung zu bewirken, dass diese 
Methode aufgegeben wurde. — Hingegen versuchte man es auf 
eine andere Weise: man destillirte nämlich zu wiederholten Ma- 
len von dem Pulver concentrirte Chlorwasserstoffsäure ab, um 
es in metallisches Quecksilber, Quecksilberchlorid und Salmiak 
zu verwandeln und auf solche Art ein quantitatives Resultat zu 
erhalten; allein auch dieses Verfahren schien so usvollkommen 
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zu sein, dass es nicht wohl in Anwendung gebracht werden 
konnte. 
Stellen wir nun die oben beschriebenen Analysen zusam- 
men, so erhalten wir in 100 Theilen Pulver: 
Verfahren. Quecksilber. Chlor. Ammoniak. 


A 88,91 7,95 
B 88,18 
2; 87,90 
D 3,36, 


oder nach den mittlern Gewichtsmengen: 
Quecksilber 88,83 


Chlor 7,95 
Ammoniak 3,36 
Verlust u. s. w. 0,36 

100,00, 


Demnach haben wir hier offenbar einen genau dem weis- 
sen Präcipitate entsprechenden Körper, jedoch so, dass sich 
Quecksilber in Chlorürverbindung vorfindet. Indem nun Am- 
moniakflüssigkeit auf Calomel einwirkt, entzieht es ihm die Hälfte 
Chlor, welche durch eine entsprechende Menge Ammoniak ge- 
wissermaassen in der Form einer Verbindung ersetzt wird. 
Demgemäss können wir zwei dem weissen Präcipitate entspre- 
chende Formeln aufstellen: in der ersteren finden wir zur Hälfte das 
Quecksilber als Oxydul enthalten und mit einem Atom Ammo- 
niak verbunden; in der zweiten die Hälfte des Quecksilbers 
unmittelbar mit Amidogen vereinigt. — Die erstere Theorie giebt 


nach der Formel (CI + Hg) + (Hg + N H,): 
Quecksilber 87,00 


Chlor 7,59 
Sauerstoff 1,73 eh 
Ammoniak 3,68 


und 100 Calomel sollten 97,84 Product liefern; während die 
letztere nach der Formel (Cl + Hg) + (N H, + Hg) 
Quecksilber 88,72 
Chlor 7,74 % 100,00 
Amidogen 3,54 
giebt und 100 Calomel 95,95 Product geben sollten, was fast 
genau die durch Versuche erhaltene Gewichtsmenge ist. 
Wir finden demnach hier die Zeugnisse für die Annahme des 
in der Verbindung vorhandenen Amidogens fast unwiderleglich. 
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Nichts destoweniger wollen wir durch diese ganze Schrift hin- 
durch die beiden Ausdrucksweisen beibehalten, bis durch sorg- 
gültige, sich auch über die Mischungsverhältnisse der übrigen 
Metalle erstreckende Untersuchungen die Unterschiede und Ab- 
weichungen zu bedeutend werden, als dass man sie noch 
völlig unter die Kategorie der Beobachtungs- Fehler bringen 
könnte. 
Dritter Abschnitt. 
Von der Einwirkung des Ammoniaks auf Quecksilberoryd, 


Eine genaue, die Einwirkung des Ammoniaks auf Queck- 
silberoxyd betreffende Untersuchung ist von der grössten Wich- 
tigkeit wegen der daraus hervorgehenden Verbindung. Das Queck- 
silberammoniuret gehört zu jener merkwürdigen Classe von Köre 
pern, welche als Ammoniakverbindungen sich unter Detonation 
zersetzen, und die Versuche von @Guibourt, dem einzigen Che- 
miker, wie ich glaube, der diese Substanz analysirt hat, schei- 
nen mit ziemlicher Gewissheit in derselben eine Beziehung zwi- 
schen der Atomenanzahl des Ammoniaks und Sauerstofls nach- 
zuweisen, was einen sehr wichtigen Einfluss auf die Ammo- 
niak- Theorien haben muss. Diese Umstände bewogen mich, 
die Eigenthümlichkeiten dieses Körpers mit mehr Genauigkeit 
zu erforschen, als sonst nöthig gewesen wäre. 

Ich bin nicht im Stande gewesen, mir eine Substanz zu 
bereiten, welche die von Fourcroy und Thenard beschrie- 
benen äusseren Charaktere des Quecksilber - Ammoniurets beses- 
sen hätte. Ich mochte diese Darstellungsart verändern, so oft 
ich wollte, ich erhielt immer einen in seinen Eigenschaften und 
seiner Zusammensetzung gleichen Körper; aber stets auch war 
er seinem Aeussern nach, dem von den französischen Chemi- 
kern beschriebenen sehr unähnlich, Sie behaupten, dass durch 
eine acht bis zehn Tage fortgesetzte Digestion des flüssigen 
Ammoniaks mit rothem Quecksilberoxyd das Oxyd sich nach 
und nach mit einem gelblich- weissen Pulver bedeckt, welches 
insgemein in ein schr feines weisses übergeht. Was mich be- 
trifft, so erhielt ich es niemals rein weiss, sondern immer mit 
einem Anflug von Gelb und gegen Analysen sich immer auf glei- 
che Weise verhaltend. Die Unveränderlichkeit seiner Eigen- 
schaften rechtfertigt mich, dass ich es als rein betrachtete, un- 
geachtet es nicht genau mit den Resultaten Jener übereinstimmte 
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Unglücklicher Weise veröffentlichten sie keine quantitative Ana. 
Iyse ihres Products: die einzig mir bekannte ist die in Gui.- 
bourt’s These. Um mir das Quecksilberammoniak darzustellen, 
schlug ich eine Lösung von Quecksilberchlorid durch Kali nieder, 
und brachte den von allem überschüssigen Alkali durch Waschen 
befreieten Niederschlag in eine Flasche mit Ammoniakflüssigkeit 
und liess ihn einige Tage darin; während dessen war seine 
Farbe viel heller, aber nie völlig weiss geworden. Andere 
Mengen frisch niedergeschlagenen Quecksilberoxyds wurden in 
Ammoniakflüssigkeit einige Minuten lang gekocht, bis cs auf- 
hörte, seine Farbe zu verändern; diese Wirkung wurde durch 
die Hitze sehr beschleunigt. Diese verschiedenen Producte hat- 
ten alle dieselbe Farbe und wurden ohne Unterschied, aber nicht 
vermischt, zur folgenden Untersuchung benutzt, ohne dass ir- 
gend ein Unterschied in ihrer Beschaffenheit bemerklich ge- 
worden. 

Wenn diese Ammoniakverbindung erhitzt wird, so entwik- 
kelt sie viel Ammoniak und Stickstoff; eine beträchtliche Menge 
Wasser sammelt sich in der Röhre und das zurückbleibende 
färbt sich dunkelroth, wie Oxyd; aber abküblend nimmt es seine 
weissliche Farbe wieder an und ist offenbar noch unverändertes 
Ammoniuret. Die Einwirkung erzeugt offenbar nicht eine Tren- 
nung des Ammoniurets in Ammoniak und Quecksilberoxyd; son- 
dern vom Anfang bis zu Ende werden Wasser, Ammoniak, 
Stickstoff, Sauerstoff und metallisches Quecksilber frei. Das Am- 
moniuret ist aber, wie manche andere Quecksilberverbindungen 
geschwärzt, so lange es heiss ist, aber kalt weisslich gefärbt. 
Wern eine Ammoniuretmenge plötzlich auf erhitzte Kohlen ge- 
worfen wird, so explodirt sie nur schwach und viel unbedeu- 
tender als Knallguld, ‚mit welchem diese Quecksilberverbindung 
von ihren Entdeckern verglichen worden. — 

Zur Analyse dieser Substanz reichten sehr einfache Ver- 
fahrungsweisen aus. 

A. -—- 72,07 Gran Ammoniuret wurden in Chlorwasser- 
stoffsäure aufgelöst und die verdünnte Flüssigkeit durch Schwe- 
felwasserstoff zerlegt. Das gebildete Schwefelmetall getrocknet 
und gewogen, betrug 70,08 Gran, bestehend aus: 

Schwefel 9,61 
ecksiiber 60,47 
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Die Flüssigkeit und das Spülwasser, zur Trockniss abge- 
dampft, gab Chlorammonium 9,21 Gran, bestehend aus: 
Chlorwasserstoflsäure 6,28 
Ammoniak 2,93. 
Nehmen wir daher das Quecksilber als im Oxydzustand 
sich befindend an, so haben wir folgendes Ergebniss unserer 


Analyse: 

Quecksilber 60,47 

Sauerstoff 4,78 

Ammoniak 2,93 his l 

Wasser und Verlust 3,89 

oder in 100 Theilen: 

Quecksilber 83,80 
Sauerstoff 6,63 
Ammoniak 4,07 


Wasser und Verlust 5,40, 
Die jetzt folgende Analyse wurde mit einem zu einer an- 
dern Zeit und anf eine durchaus von der erstern verschiedene 


Weise erzeugten Präparate dargestellt. 


67,57 Gran wurden in -Chlorwasserstoffsiure aufgelöst und 
durch einen Strom von Schwefelwasserstoffgas zerlegt. Das 
niedergeschlagene Schwefelmetall wog 65,37 Gran, _beste- 


) hend aus: 


Schwefel 8,96 
Quecksilber 56,41 
Die zur Trockenheit abgedampfte Flüssigkeit lieferte 8,15 
Gran Chlorammonium, bestehend aus: 
Chlorwasserstoffsäure 5,54 


65,37. 


Ammoniak - - 2,61, 
demnach haben wir das Remiltat:: 
Quecksilber 56,41 
Sauerstoff 4,46 
Ammoniak 2,61 WI 


Wasser und Verlust 4,09 
oder in 100 Theilen: 


Quecksilber 83,48 
Sauerstoff 6,59 
Ammoniak 3,86 


Wasser und Verlust 6,07, 
ein mit dem vorhergehenden fast ganz gleiches Resultat, 
Journ. f. prakt. Chemie VII. 4. 17 
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B. — 52,22 Gran wurden in Chlorwasserstoffsäure auf- 
gelöst und durch Zionchlorid zerlegt. Man erhielt 43,74 Queck- 
silber, was 83,76 Proc. entspricht. 

€. — Da die Unveränderlichkeit des Quecksilber- und Am- 
moniakbetrags in den vorausgehenden Resultaten zur Genüge 
bewies, dass der Verlust nicht von Irrthum, sondern vermuth- 
lich von vorhanden gewesenem Wasser herrührte, ward fol- 
gender Versuch angestellt, um sich von einer solchen Masse 
des anwesenden Wassers zu vergewissern. Man blies eine 
kleine Retorte von grünem Glase und mit einem ziemlich lan- 
gen Halse versehn; daran befestigte man eine mit Kali gefüllte 
Röhre, und nachdem man das Ammoniuret durch Rotbglühen in 
der Retorte zerlegt hatte, liess man ihre luftartigen Bestandtheile 
entweichen, das Quecksilber sich im Halse der Retorte und das 
Wasser in der mit Kali gefüllten Röhre condensiren. Das Re- 
sultat ist, wenn gleich nicht unbeschränkt genau, doch zur 
Bestimmung des Gesuchten sich der Wahrheit genug anschlies- 
send. 

Gewicht der Retorte und des angew. Stoffes 75,38 

Gewicht der Retorte. . »- » 2 #2... 63,00 

Angewendetes Ammoniuret 12,38 Gran 
Gewicht der Retorte u. des Quecksilberrückstandes 73,35 
Gewicht der Betorte . - - © 2 2 2. . 68,0 

Zwrückbleibendes Quecksilber 10,35 Gran 
Gewicht der Kaliröhre vorher . „. . . . 278,28 

- - - nachher . . x» . 278,95 

Absorbirtes Wasser 0,67 Gran; 

folglich erhalten wir die Resultate: 
Quecksilber 10,35 . . . 83,62 
Wasser 067.» .. 539 
Gase und Verlust 1,356 . . 2... ©. 10,9. 

Die Gase aber bestehen aus Sauerstoff und Ammoniak, von 
denen das erstere in so grosser Menge vorhanden ist, dass es 
das Quecksilber in Oxyd verwandeln kann; und nehmen wir nun 
das Uebrige für Ammoniak ohne Verlust, so erhalten wir: 

Quecksilber 83,62 
Sauerstoff 6,60 
Ammoniak 4,39 
Wasser 5,39 


100,00. 
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Diese Resultate geben zusammengestellt : 
Verfahren. Quecksilber. Sauerstoff. Ammoniak. Wasser. 


ANA 83,90 6,63 4,07 5,40 
--3 83,48 6,59 3,86 6,07 
B 83,76 6,60 
© 83,62 6,60 4,39 5,39. 
Diess giebt ein mittleres Zahlenverhältniss von: 
Quecksilber 83,68 
Sauerstoff 6,60 
Ammoniak 4,10 np 
Wasser 5,62 
und sehen wir von dem Wasser ab: 
Quecksilber 83,67 
Sauerstoff 6,99 100,00. 
Ammoniak 4,34 


Die einzige Analyse dieses Körpers, von der ich weiss, 
dass sie bekannt gemacht worden, ist die schon genannte von 
Guibourt, und betrachtet ihn als eine Verbindung aus Queck- 
silberoxyd und Ammoniak in dem Verhältniss, dass der Was- 
serstoff des Ammoniaks ausreicht, den Sauerstoff im Quecksil- 
beroxyd in Wasser zu verwandeln; dem gemäss lautet seine 
Formel (3Hg + 2 N H,) und die Bestandtheilproe.: 

Quecksilber 88,08 ji 

Sauerstoff 6,95 | 100,00, 

Ammoniak 4,97 
womit man meine Analysen als vollkommen übereinstimmend 
ansehen kann. In den Auszügen aus Guibourt’s Papieren, 
welche mir zur Einsicht gekommen, ist auf das vorhandene 
Wasser durchaus keine Rücksicht genommen; dennoch aber 
beweist seine unveränderliche Mengenangabe, dass es ein che- 
mischer Bestandtheil dieser Substanz ist, und wir haben das ato- 
mistische Verhältniss folgender Maassen: 


ug 1056 8368 
Be... BE er en Zu 


Die Verbindung (3üg + 2NH, + 4H) giebt uns in 
procentischer Zusammensetzung, wie folgt: 


17 # 
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Quecksilber 83,72 

Sauerstoff 6,60 

Ammoniak 4,72 ( 100,00, 

Wasser 4,96 
ein sich dem Ergebniss des Versuches sehr genau anschlies- 
sendes Resultat. 

Angenommen, der Stickstoffantheil befinde sich in dieser 
Substanz als Amidogen, und nicht als Ammoniak gebunden, so 
verwandelt sich obige Formel in 

(Hg + @NH,-+ Hg) + 6H, 
eine Anordnung der Elemente, die wir schon in dem durch 
Einwirkung des Wassers auf weissen Präcipitat gebildeten gel- 
ben Pulver enthalten, angetroffen haben. 


II. 


Darstellung des Schwefeleyankaliums und dessen 
Verhallen zu dem Strychnin, 
von 


Dr. WırLısaLp Artus, 
Privatdocent an der Universität zu Jena. 


Da ich mich von neuem mit dem merkwürdigen Verhalten 
des Schwefeleyankaliums zu einigen Alkaloiden beschäftige, so 
musste es mir wünschenswerth sein, auch eine Methode bei der 
Darstellung des Schwefeleyankaliums befolgen zu können, nach 
der ich es möglichst rein erhielt. 

Man reibe 30 Theile Cyanquecksilber, 12 Theile Aetzkali 
und 14 Theile Schwefel zusammen, diese Masse wird dann so 
lange mit Hülfe einer mässigen Weingeistlamme gelinde erhitzt, 
bis dieselbe ruhig zu fliessen anfängt; ich habe mich zur Aus- 
führung dessen eines Cylinderglases bedient, welches, da es 
meistens nur in kleinen Quantitäten dargestellt wird, in den 
meisten Fällen ausreicht. Die so erhaltene schwarzgraue Masse 
wird hierauf noch warm zerrieben, und mit absolutem Alkohol 
behandelt, wodurch das sich gebildete Schwefelcyankalium auf- 
gelöst wird, hierbei erhält man einen Rückstand, bestehend aus 
Schwefelquecksilber, nebst Spuren von feinzertheiltem metalli- 
schem Quecksilber, welchen man durch ein Filter von der Flüs- 
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sigkeit trennt; diese wasserhelle Flüssigkeit wird dann bei gan« 
gelinder Wärme bis zu 14 abgedampft, woraus dann beim Er- 
kaltendasSchwefelcyankalium in langen, farblosen, gestreiften Säu- 
len, dem Salpeter ähnlich, krystallisirt, geschieht hingegen das 
Verdampfen sehr schnell, so erhält man eine aus federförmigen 
Kırystallen bestehende Masse. Das nach dieser Methode dar- 
gestellte ist dann weniger zerfliesslich, als das nach den be- 
kannten Methoden bereitete. 

Mit verdünnter Schwefelsäure der Destillation unterwor- 
fen, erbielt ich eine farblose Flüssigkeit von 1,022 specifischem 
Gewicht, schon, bei — 8,20 erstarrt dieselbe, und bei 689 
R. kocht dieselbe, sie besitzt einen eigenthümlichen, stechend- 
sauren Geruch, schmeckt und reagirt stark sauer. Mit den 
Basen bildet dieselbe theils leicht-, theils schwerlösliche Salze, 
sowohl die freie Säure als auch die Verbindungen derselben mit 
den Basen bildeten mit den Auflösungen der Eisenoxydsalze blut- 
rothe Flüssigkeiten, das Destillat zeigte demnach diejenigen Eigen- 
schaften, die vorzugsweise die Schwefelblausäure charakterisiren. 

Eine nicht minder wichtige und für die gerichtliche Chemie 
höchst beachtenswerthe Erscheinung ist, wie ich bereits schon 
in einem Auszuge aus meiner Inauguraldissertation de Strych- 
nino, im Jahrgange 1834 Jieses Journals angezeigt habe, dass 
das Strychnin aus seiner Verbindung mit Essigsäure, durch eine 
Auflösung vonSchwefelcyankalium, einen aus Blättchen bestehenden 
krystallinischen Niederschlag bildet, der bis zu 700 C. erhitzt, 
vollkommen verschwindet; lässt man diese Lösung langsam er- 
kalten, so scheidet sich der Niederschlag in schönen, weissen, 
langen, seidenglänzenden Nadeln aus, eine Eigenschaft, die le- 
diglich dem Strychnin zukommt, weshalb ich obiges Rea- 
geus zur Auffndung für das Strychnin in gerichtlichen Fällen 
vorgeschlagen habe. 

Da jedoch dieses Verhalten des Schwefeleyankaliums gegen 
das Sirychnin von einigen bezweifelt und von Winkler zwar 
bestätigt #) worden, so bemerkte doch der Verfasser der an- 
gezeigten Abhandlung, dass das Schwefelcyankalium auch noch 
mit andern Alkaloiden, z. B. mit Chinin, diesen gauz ähnliche 
Verbindung erzeuge, und in dieser Beziehung wäre daher das 
Quecksilberchlorid als Reagens für Strychnin immer geeigneter 
indem sich selbst die kleinste Menge des damit erzeugten Nie- 

*) Buchner Reperior. 1. R. B. 3. Heft 3, 8 3m. 
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derschlages sehr leicht durch Schwefelwasserstoff zersetzen 
liesse, wobei man zugleich reines, in Wasser leicht lösliches, 
salzsaures Strychnin erhalten soll. Diess bestimmte mich von 
neuem, das Verhalten des Schwefelcyankaliums gegen die Lö- 
sung des essigsauren Strychnins einer nochmaligen genauen 
chemischen Untersuchung zu unterwerfen. 

Mein Freund, Herr Apotheker Titel, der mich gerade zu 
der Zeit, als ich mich mit vorliegender Untersuchung beschäf- 
tigte, besuchte, war erstaunt über das höchst merkwürdige 
charakteristische Verhalten des Schwefeleyankaliums zu der Lö- 
sung des essigsauren Strychnins, so wie nicht minder über die 
grosse Empfindlichkeit des ersteren zu dem letzteren. Der Voll- 
ständigkeit und Sicherheit halber wiederholte ich nicht nur jene 
Reaction mehrere Male, sondern nahm auch Gelegenheit, jenes 
charakteristische Verhalten vor einigen meiner Zuhörer zu un- 
tersuchen und zu prüfen, jedoch alle diese Versuche und Re- 
sultate stimmten mit dem bereits van mir erwähnten überein. 
Damit man nun das Strychnin durch dieses sein eigenthümli- 
ches Verhalten von andern Alkaloiden unterscheiden könne, 
prüfte ich auch die übrigen Alkaloide, von denen ich nament- 
lich das Verhalten des Chinins, Brucins, Morphiums, Narcotins, 
Codeins und Veratrins hier herausgehoben habe, und in Fol- 
gendem mittheile. 

Eine concentrirte Lösung des Chinins im Alkohol gab 
mit Schwefelcyankalium einen kaum bemerkbaren weissen, fei- 
nen, pulverförmigen Niederschlag der sich jedach in der Wärme 
nicht wieder auflöste, während der in der essigsauren Strych- 
ninauflösung entstandene Niederschlag, sich vollkommen wieder 
auflöste. Hierdurch unterscheidet sich schon das Strychnin von 
dem Chinin. Betrachtet man ferner die Niederschläge hinsicht» 
lich ihrer Form genauer, so findet man, dass derjenige Nieder- 
schlag, der in der Chininauflösung entsteht, wie bereits erwähnt, 
fein pulverförmig erscheint, während jener deutlich krystallini- 
sche Blättchen darstellt. 

Ein der alkoholischen Lösung des Chinins analoges Verhal- 
ten zeigte auch die Lösung des Chinins in verdünnter Essig- 
säure, so wie auch die Lösung des Cinchonins in Alkohol als 
auch in verdännter Essigsäure. In der essigsauren Morphium- 
auflösung zeigte die Lösung des Schwefeleyankaliums, auch selbst 
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nach längerer Zeit, keine Veränderung, ebenso verhielt sich 
das essigsaure Narcotin, Veratrin und Brucin. 

In der essigsauren Codeinaufösung entstand nur eine ge- 
ringe Trübung, welche beim Erwärmen nicht verschwand, diess 
geschah jedoch auf einen vermehrten Zusatz von Wasser, wo- 
durch man also auch dieses von dem Strychnin unterscheiden 
kaun. 

Obwohl ich nun glaube, dass eine nähere chemische Un- 
tersuchung des Niederschlages, der in der essigsauren Strych- 
ninauflösung durch eine Lösung des Schwefelcyankaliums ver- 
anlasst wird, sich beinahe überflüssig machte, so ermangelte 
ich der Vollständigkeit wegen doch nicht, dieselbe anzustellen 
und selbige hier mitzutheilen. 

Feucht erscheint der Niederschlag in feinen, weissen, sei- 
denglänzenden Blättchen, in getrocknetem Zustande hingegen 
stellt derselbe eine weisse, fettig anzufühlende, perlmutterglän- 
zende Masse, aus einzelnen zusammenhängenden Blättehen dar, 
derselbe verhält sich gegen die Geruchsorgane vollkommen indif- 
ferent, und besitzt einen anfangs bitterlich, hintennach salzig 
stechenden Geschmack, ist luftbeständig, zeigt weder eine al- 
kalische noch saure Reaction, er wirkt höchst giftig, schon 
2 — 3 Gran sind hinreichend, um einen Hund in wenigen Mi- 
nuten zu tödten. Beim gelinden Erhitzen schmilzt er, beim Er- 
kalten erstarrt er zu einer krystallinischen Masse, bei noch stär- 
kerer Hitze wird er unter Zurücklassung einer voluminösen 
Kohle zerstört. 

Dieser Rückstand, den man bei der pyrochemischen Zer- 
setzung erhält, wurde auf einen Gehalt an Kali dadurch ge- 
prüft, dass derselbe nach dem Erkalten feingerieben, mit ko- 
chendem Wasser behandelt, von der Kohle durch ein Filter 
getrennt, in mehrere Gläser vertheilt und mit einer Auflösung 
von Weinsteinsäure, Platinchlorid, Kieselfluorwasserstoffsäure, 
einer Auflösang von Kohlenstickstoffsäure, und einer concentrir- 
ten Auflösung von schwefelsaurer Thonerde geprüft, jedoch alle 
diese genannten Beagentien zeigten, auch selbst nach Verlauf von 
6 Stunden, nicht die mindeste Reaction, woraus ich folgere, dass 
der fragliche Niederschlag als eine Verbindung von Schwefel- 
cyan und Strychnin zu betrachten ist. 

Bei der gewühnlichen Temperatur ist derselbe beinahe in 
Wasser unlöslich, bei einer Temperatur von 700 C. löst er sioh 
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vollständig auf; lässt man diese Auflösung langsam erkalten, so 
scheidet sich derselbe, nach Verlauf von 10 — 12 Stunden, in 
Gruppen schöner, weisser, langer, seidenglänzender Nadeln aus; 
geschieht diese Temperaturverminderung schnell, so scheidet sich 
derselbe augenblicklich in feinen, krystallinischen Blättchen aus. 
Sowohl von 80 p. €. haltigem Alkohol, als auch von wasser- 
freiem, wird derselbe bei der gewöhnlichen Temperatur aufge- 
löst, woraus derselbe auf einen Zusatz von Wasser wieder 
krystallinisch ausgeschieden wird. In Aether ist er unlöslich. 
Durch Behandlung mit Salz -, Salpeter-, Schwefel- und Phos- 
phorsäure in der Wärme, wird er unter Entwickelung von 
Schwefelblausäure zersetzt. 

Zu diesem Ende nahm ich auch Gelegenheit, den Werth 
des Quecksilberchlorids als Reagens für Strychnin zu beurthei- 
len, dem zufolge sich allerdings ergab, dass die Auflösung des 
Quecksilberchlorids in den Strychninauflösungen einen Nieder- 
schlag bewirkte, jedoch findet diess nur bei den mehr concen- 
trirten Strychninauflösungen Statt. Dieser Niederschlag löst sich 
jedoch auf einen Zusatz von Wasser vollständig wieder auf, 
während von jenem, durch Schwefeleyankalium erzeugten, nur 
höchst geringe Mengen aufgelöst werden. 

Da aber ebenfalls die Auflösung des Quecksilberchlorids in 
den Lösungen des Chinins, Cinchonins, Codeins, Morphiums 
und andern Alkaloiden, diesem analoge Niederschläge erzeugt, 
die sämmtlich durch Schwefelwasserstoff zersetzt werden, und 
sich analog mit dem Strychnin in der freiwerdenden Hydro- 
chlorsäure auflösen, demnach die genannte Reaction des Queck- 
silberchlorids für das Strychnin nicht bezeichnend wäre, so ist 
dennoch das Schwefeleyankalium als Reagens für das Strychnin 
in allen Fällen vorzuziehen. 


Mittheilungen vermischten Inhalts. 


1) Ueber einen dem Mercaplan analogen Körper, 
von 
GREGORY. 


Die von den Chemikern Mercaptan benannte merkwürdige 
Substanz, kann betrachtet werden wie Alkohol, dessen Sauer- 
stoff durch Schwefel ersetzt ist, wie folgende Formeln zeigen: 

C, H, O0, = Alkohol. C, H, S, = Mercaptan. 

Holzgeist hat nach Dumas und PE&ligot eine grosse 
Aechnlichkeit mit Alkohol. Gregory versuchte eine dem Mer- 
captan ähnliche Verbindung zu erzeugen. Er wandte anstatt 
des Alkohols den Holzgeist an und erhielt einen Körper, der 
fast in allen seinen Eigenschaften dem Mercaptan ähnlich war, 
und nur durch eine grössere Flüchtigkeit davon unterschieden 
war, weil er schon bei 700 F. siedete, während Mercaptan erst 
bei 1850 F. Folgende Formeln zeigen die wahrscheinliche Zu- 
sammensetzung dieser Flüssigkeit : 

CH, 0, = Holzgeist. C H, S, — dem neuen Körper. 

Dieser Körper hat wie das Mercaptan einen Knoblauchge- 
ruch, und wirkt auf das rothe Quecksilberoxyd ähnlich wie das 
Mercaptan. 


2) Ueber Brombenzoesäure, 
von 
E. P&rıcor. 
(L’Institut.) 


Um diese neue Säure zu erhalten, thut man in ein, mit 
weiter eingeschliffener Oeflnung verschenes Glas eine gewisse 
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Menge trocknes benzoösaures Silberoxyd; in dasselbe Glas bringt 
man eine kleine, Brom enthaltende, unverschlossene Röhre; man 
verschliesst die Flasche und setzt sie einer gewöhnlichen Tem- 
peratur 24 Stunden hindurch aus, wenn man ungefähr 20 Gr. 
des Benzoats anwandte. Die Einwirkung ist dann beendet und 
die Säure gebildet. Dieser sehr einfache Apparat ist nothwen- 
dig, um die Einwirkung einer zu grossen Menge des Broms 
auf das Silbersalz zu verbindern; findet diess Statt, so ist die Ein- 
wirkung sehr lebhaft und es findet immer Entzündung und völ- 
lige Zerstörung des Products Statt, wenn man flüssiges Brom 
mit dem Salze versetzt. 

Ist die Einwirkung beendet und der Ueberschuss an Brom- 
dämpfen auf irgend eine Weise entfernt, so behandelt man das 
Product mit Aether, Holzgeist oder Alkohol. Ein Theil des 
Stoffes löst sich auf, diess ist Brombenzo@säure, ein anderer 
bleibt als ein gelbes Pulver zurück und ist Bromsilber. Dampft 
man die alkoholische oder ätherische Flüssigkeit ab, so erhält 
man Brombenzoösäure in Form eines Oels, welches bald nach 
dem Erkalten zu einer krystallinischen harten Masse erstarrt. 
Die Analyse der im trocknen luftverdünnten Raume getrockne- 
ten Säure wurde mit Kupferoxyd gemacht. Im, wasserleeren 
Zustande zeigte sie die Formel C,, H,s Ba O;. Die Eigen- 
schaften der Säure sind folgende: sie ist farblos, wenig löslich 
in Wasser, sehr löslich in Alkohol, Aether und Holzgeist, 
schmilzt bei 1000 und erstarrt nach dem Erkalten zu einer har- 
ten krystallinischen Masse. Bis 2500 erhitzt sublimirt und do- 
stillirt sie über, nur eine geringe Menge Kohle hinterlassend ; 
sie ist entzündlich, brennt mit einer am Rande grünen Flamme, 
die Gegenwart von Brom anzeigend, wird durch Wasser aus 
einer alkoholischen Lösung niedergeschlagen, und bietet im ge- 
trockneten Zustande einen mehr matten Anblick dar, wie die 
auf diese Weise erhaltene Benzoösäure. In Wasser gelöst, giebt 
sie mit salpetersaurem Silberoxyde keinen Niederschlag von 
Bromsilber. Durch Chlor wird sie nicht angegriffen, weder 
trocken, noch geschmolzen, noch in Wasser gelöst. Nur durch 
Zersetzung bei hoher Temperatur mittelst Alkalien oder Kalium 
kann man die Anwesenheit des Broms darin beweisen, 

Die Brombenzo&säure sättigt die Basen sehr gut und bildet 
damit eine grosse Anzahl krystallisirbarer Salze. 
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Brombenzoösaures Kali, Natron und Ammoniak sind sehr 
löslich in Wasser; man erhält sie auf directem Wege und be- 
nutzt sie, um die unlöslichen Verbindungen zu erzeugen. Das 
Kalisalz hat die Formel: s 

C;#,BrO,+KO0. 

Das Ammoniaksalz die Formel: 

C,H; BON =N,B,+H#+r0C, BO, 

Brombenzo&saurer Kalk und Baryt sind weniger löslich als 
die vorhergehenden; brombenzoösaures Eisenoxydul ist löslich, 
desgleichen das Mangansalz, hingegen ist das Eisenoxydsalz 
vollkommen unlöslich in Wasser. Hierin stimmt es vollständig, 
und auch durch seine hellgelbe Farbe, mit dem entsprechenden 
Benzoate überein. 

Brombenzoösaures Zinkoxyd, Kobaltoxyd, Nickeloxyd und 
Quecksilberoxyd sind löslich. Salze mit Bleioxyd,, Kupferoxyd, 
Quecksilberoxydul und Silberoxyd zeigen wenig Löslichkeit und 
müssen durch doppelte Zersetzung bereitet werden. 

Brombenzoösaures Blei schlägt sich in Form körniger, gel- 
ber Krystalle nieder, wenn man essigsaures Bleioxyd durch ein 
Brombenzoat zersetzt. Es enthält 1 Atom Wasser und besitzt 
die Formel: 

GC, Hı BO, -+P, 0. 

Brombenzo&saures Blei durch doppelte Zersetzung bereitet, 
wird im warmen Wasser gelöst und der freiwilligen Verdunstung 
überlassen; es bilden sich gelbe voluminöse Krystalle von schein- 
bar sphärischer Gestalt. Sie weichen sehr vom benzoösauren 
Silber, welches in seidenglänzenden Blättchen erscheint, ab. 


3) Ueber einige Brenzkörper , 
von 
M. Hegas. 


(Vorgelesen den 11. März der kaiserlichen Akademie der Wissen- 
schaften zu St. Petersburg.) 


(Abgekürzt.) 
Nachdem ich gezeigt habe, dass das Petroleum dem öl- 
bildenden Gase ana!og sei, und nachdem ich eine grosse Ueber- 
einstimmung zwischen demselben und dem Kupion nachgewie- 


260 Mittheilungen vermischten Inhalts. 


sen hatte, bemühte ich mich, dasselbe nach der von Reichen- 
bach vorgeschlagenen Methode durch die Destillation von Oel 
darzustellen. 

Ich behalte mir vor, in einer eigenen Abhandlung alle die 
Einzelnheiten meiner Untersüchungen vorzutragen. Ich be- 
schränke mich hier zu sagen, dass ich durch wiederholte De- 
stillation eine. Flüssigkeit von einer Dichtigkeit — 0,71 erhielt; 
diese nun mit kaustischem Kali behandelt, und mehrere Male 
mit Wasser destillirt, lieferte bei mehrfacher Trennung der De- 
stillate in den verschiedenen Destillationsperioden, drei verschie- 
dene Flüssigkeiten, von denen die eine von 70 — 900 C, sie- 
dete und eine Dichtigkeit — 0,7 hatie, die andere bei 47 — 700 
€. siedend, eine Dichtigkeit — 0,68, und endlich die dritte bei 
20 — 479 C. siedend , eine Dichtigkeit — 0,648 hatte. 

Die mittlere Flüssigkeit hat dieselbe Zusammensetzung wie 
das ölbildende Gas; sie enthält kein Benzin, wohl aber ein we- 
nig Eupion, welches man mittelst Schwefelsäure sondern kann. 
Die flüchtigste Flüssigkeit, welche kein Eupion enthält, verbin- 
det sich vollkommen mit der Schwefelsäure. 

Ich enthalte mich, für diese neue Flüssigkeit einen Na- 
men auszuwählen, denn ich hoffe, dass die Zeit nicht mehr 
fern ist, wo die genauere Erkenntniss der Substanzen, von wel- 
chen wir sprechen, uns erlauben wird, eine wissenschaftliche 
Nomenclatur für dieselbe zu bilden. Unter der Zahl von Koh- 
lenwasserstofflverbindungen, welche sich in der Reihe, die durch 
die Formel C H, ausgedrückt wird, befinden, besteht eine Ab- 
theilung, welche mit dem Paraffin eröffnet wird, bei gewöhn- 
licher Temperatur fest ist, und eine Folgereihe durch alle be- 
kannten Dichtigkeiten der Naphta bis zum Eupion und ölbilden- 
dem Gase zeigt; sie unterscheidet sich durch die Eigenthüm- 
lichkeit, der Einwirkung der Schwefelsäure zu widerstehen. 

Es besteht aber noch eine andere Reihe des Doppeltkoh- 
lenwasserstofls, welche im Gegentheile eine grosse Verwandt- 
schaft zur Schwefelsäure bat. Ein fester Doppeltkohlenwasser- 
stoff, der dieser Reihe angehöre, hat noch nicht isolirt dargestellt 
werden können; der flüssige hingegen entspricht vollkommen 
den flüssigen Verbindungen der vorigen Reihe. Die Flüssig- 
keit, welche ich erhalten habe, gehört, wie der Doppeltkoh- 
lenwasserstoft Faraday’s, beiden Reihen an. Es ist unerläss- 
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ich, um Weitschweifigkeiten zu vermeiden, und um die nö- 
Uiige Klarheit bei der Auseinandersetzung der Thatsachen zu 
behaupten, diese beiden Reihen durch einen Namen za unter- 
scheiden; ich schlage deshalb vor, die Bezeichnung der ersten 
Reihe durch „passiven Kohlenwasserstoff‘“ uud die der zweiten 
durch „aktiven Kohlenwasserstofl“ zu bewerkstelligen 

Ist diese Gmndlage einmal angenommen , so bleist nichts 
übrig, als den glücklichen Vorschlag von Serullas zur Bil- 
dung einer Nomenclatur, anzuwenden. Man würde dann zum 
Beispiel sagen: „zweiatomiger aktiver Doppeltkohlenwasserstoff‘ 
(hydrogene bicarbone actif biatomique), „dUreiatomiger passiver 
Doppeltkohlenwasserstoff u. 8. w. Um aber diese Nomenclatur 
anwenden zu können, wird es nothwendig, alle die Glieder der 
verschiedenen Reihen zu sondern, und dann die isomerischen 
Substanzen beider Reihen und die polymerischen Substanzen. 
Aus dieser Sonderung erwachsen indessen Schwierigkeiten, de- 
ren inan sich nicht entäussern kann. 

Die Personen, welche sich mit den Untersuchungen über 
die Stoffe, welche ich jetzt behandele, beschäftigten, kennen alle 
die Schwierigkeiten, welche man hat, um genaue und unan- 
tastbare Resultate zu erlangen, besonders bei den Substanzen selbst 
oder der Bestimmung ihrer Sätligungscapaeität; allein diese 
Schwierigkeiten finden sich noch vermehrt, wenn man nicht genau 
beobachtete, aber mit grosser Gewissheit angezeigte 'Thatsachen 
zu vereinigen hat. Um allen Missverständnissen zu begegnen, 
kann ich nicht unterlassen zu bemerken, dass Reichenbach, 
der unsere ganze Erkenntlichkeit unter allen Umständen ver- 
dient, und dessen Untersuchungen so wichtig sind, mit Gewiss- 
heit sagt, dass die heftige Einwirkung, welche die Schwefel- 
säure auf das Eupion ausübe, von der Gegenwart des Acetons 
herrühre, eine Substanz, für die er den Namen Mesit vorge- 
schlagen hat. 

Diese nicht gut begründete Idee wird man in meiner Ab- 
handlung widerlegt finden, und hat mir viel Arbeit verursacht. 

Ich kann nicht mit Stillschweigen übergehen, dass Fa- 
raday, bei Gelegenheit seiner schönen Untersuchungen über 
die, durch Compression des Oelgases erhaltenen Flüssigkeiten 
bemerkt, dass man dieselben, wenn man sie in hinreichender 
Menge bereiten könnte, zum Brennen in der‘ Lampe gebrau- 
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chen könnte. Die Flüssigkeit, welche ich vorzeige, wird von 
grossem Nutzen zur Beleuchtung sein. Bei der Gasbeleuchtung 
ist nach dem Urtheil der Leute, die darüber urtheilen können, 
gerade die Gaserzeugung der am wenigsten geprüfte Vorgang. 
Nach dem, was ich aus meinen eignen Erfahrungen weiss, ist 
es keinem Zweifel unterworfen, dass, wenn man die Apparate 
und Methoden der Gasbereitung nach einer annehmbaren An- 
gabe abänderte, man eine hinreichende Menge dieser Flüssig- 
keit erhalten würde. Alle die Gasröhren, die an den Mauern 
der Zimmer befindlich sind, könnten durch Gas gespeist wer- 
den, während alle tragbaren Flammen durch diese Flüssigkeit 
hervorgebracht werden könnten und welche, in dem, bei uns 
unter dem Namen Gaslampe bekannten sinnreichen Apparate, 
diesen wahrhaft in einen Gaserzeuger umwandeln würde. 

Es leuchtet der Vortheil dieser Anwendung ein, denn das 
bessere, aus dem ‚Oele gezogene Gas enthält nur 4%, seines 
Volumens ölbildendes Gas welche die einzige Quelle der Be- 
leuchtungskraft derselben ist, mithin würde es eine ganz andere 
Sache mit dieser Flüssigkeit sein, die nur ein sehr verdichte- 
tes, reines, - ölbildendes Gas ist. 


4) Verfahren, um die Anwesenheit der schwefligen 
Säure in der käuflichen Chlorwasserstoffsäure zu 
entdecken , 
von 
GIRARDIN. 

(Annales de chimie et de physique. T. LXI.) 


Man giesst in ein Glas ungefähr 1/, Unze Chlorwasser- 


stoffsäure und fügt dazu 2 — 3 Drachmen eines weissen Zinn- F 


chlorürs, welches durch die Luft noch nicht verändert ist, be- 


wegt die Flüssigkeit mit einem Glasstabe und setzt 2 — 3 Mal | 


so viel destillirtes Wasser hinzu. 

Enthält die Säure keine schweflige Säure, so zeigt sich 
nach der Hinzufügung des Zionchlorürs und Wassers keine be- 
merkbare Veränderung, das Salz löst sich auf und wird durch 
die Einwirkung der Luft ein wenig trübe. Aber der Gehalt 
von einer Spur von schwelliger Säure zeigt sich augenblick- 
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lich‘nach der Hinzufügung des Zinnchlorürs an der Trübung, 
die Säure wird gelb und fügt man jetzt Wasser hinzu, so ent- 
bindet sich Schwefelwasserstoffgas, die Flüssigkeit nimmt eine 
braune Farbe an, und setzt ein gleichgefärbtes Pulver ab. 
Diese Erscheinungen sind so deutlich, dass man auch nicht ei- 
nen Augenblick an dem Dasein der schwelligeu Säure zwei- 
feln kann. 

Einige Male zeigte sich die braune Farbe erst nach eini- 
gen Minuten, sie ist desto stärker, je mehr schwellige Säure 
zugegen ist. Die Entwickelung des Schwefelwasserstofls findet 
einige Augenblicke nach dem Zusatze des Wassers Statt. 
Lässt man die gefärbte Flüssigkeit absetzen, so fällt ein gelb- 
braunes Pulver nieder, welches ein Gemisch von Schwefelzion 
und Zinnoxyd ist. 

Diese sonderbare Einwirkung ist leicht zu erklären. Ein 
Theil des Zinnchlorürs wandelt sich in Zinnchlorid um, und 
zwar auf Kosten der andern Menge, welche sich zersetzt; so 
wie das Zinn frei wird, wirkt es auf die schweflige Säure in 
der Art, dass es Zinnoxydul und Schwefelzion bildet. 

Die kleine Menge des Schwefelwasserstoffs, welche nach 
dem Zusatze von- Wasser entsteht, nimmt ihren Ursprung aus 
der Zersetzung eines kleinen Antheils Schwefelzinns, welches 
durch die gegenwärtige Chlorwasserstoffsäure gebildet wird. 

Um diese Erscheinungen zu erhalten, ist es wesentlich, 
das Zinnchlorür mit der Salzsäure vor dem Zusatz von Was- 
ser in Berührung zu bringen, denn verdünnt man die Säure 
vorber, so zeigt sich nicht die geringste Färbung. 

Dieses analytische Verfahren ist so einfach und sicher, dass 
man sich augenblicklich von der Gegenwart der Verunreinigung 
überzeugen kann. Es ist so genau, dass selbst Y/,,. der schwef- 
ligen Säure unserer Beobachtung nicht entgehen kaun. 
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Chlorverbindungen. 


I. 
Ueber die bleichenden Chlorverbindungen, 


von 


MARTENS. 
Professor der Chemie an der Universität zu Löwen. 


(Annales de chimie et de physique. T. LXI. p. 296.) 
(Frei’und abgekürzt.) 


1. Ueber die Sauerstoffsäuren des Chlors, 


Ma kennt jetzt, seit den letzten Arbeiten von Balard, 

4 Verbindungen des Chlors mit Sauerstoff, welche alle Säuren 
sind und in der Art ihrer Zusammensetzung mit den Säuren 
des Schwefels übereinkommen: 

Unterchlorige Säure Cl, O Unterschweflige Säure 8, O, 

Chlorige Säure Cl 0, Schwellige Säure Ss 0, 

Chlorsäure Cl, 0, Unterschwefelsäure S8, 0, 

Ueberchlorsäure Cl, O0, Schwefelsäure Ss 0,. 

Die unterchlorige Säure, welche uns dieselbe Zusammen- 

setzung wie das Chloroxydul mancher Chemiker darbietet, ist 
indessen eine vollkommen davon verschiedene Verbindung, wie 
Balard jetzt ausser Zweifel gesetzt hat, Das von Davy ent- 
deckte Chloroxydul ist gewiss nichts anderes, als eine Mischung 
von Chlor und chloriger Säure, denn die Einwirkung des Was- 
sers und des Quecksilberchlorürs auf diese Verbindung bestä= 
tigt diess durch die Trennung beider Gase aus der Mischung. 
Und wirklich entspricht die Formel, durch welche die Reaction 
ausgedrückt wird, welche das Gas hervorbringt, dieser Annahme: 
2(K 0, Cl, 0,) + 12CH CI) = 2(K C1,)+6(H, 0) +6(C1, 0) 
==2(K Cl,) + 2(H, 0) + 3(C10,) + 9Cl. 

Journ. f, prakt. Chemie. VIIL 5, 18 
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Mithin kann das angenommene Chloroxydul, welches durch 
die Einwirkung der Chlorwasserstoflsäure auf das chlorsaure 
Kali erfolgt, sehr wohl ein constantes Gemenge aus einem 
Volumen chloriger Säure = CI 0, und 3 Volamen Chlor sein. 
Diese Annahme rechtfertigt nicht allein die Beständigkeit der 
Zusammensetzung des Chloroxyduls, sondern sie erklärt auch 
die ungewöhnliche Verdichtung von 4, des ganzen Volumens 
der Gase, denn ein Volumen chloriger Säure erleidet eine Ver- 
dichtung von 1, seines Volumens der dasselbe constituirenden 
Gase; mithin muss in einem unwandelbaren Gemenge von einem 
Volumen chloriger Säure und von 3 Vol. Chlor eine Verdich- 
tung von 1, des Gesammtvolumens der Gase Statt finden. Die 
Art der Verdichtung bestätigt auch die Annahme von Sonbei- 
ran, dass das Chloroxydul von Davy nur ein Gemenge von 
Chlor und chloriger Säure sei. 

Die zweite Verbindung des Sauerstoffs mit Chlor, welche 
man durch die Einwirkung der Schwefelsäure auf chlorsaures 
Kali erhält, und zwar nach der Angabe Stadion’s, ist eine 
Säure und zwar deshalb, weil sie vollkommen die Alkalien neu- 
tralisirt und weil es nach der elektrochemischen Theorie un- 
möglich ist, dass ein Chloroxyd, welches mehr Sauerstoff als 
die unterchlorige Säure enthält, weniger bemerkliche Eigen- 
schaften der Säuren darbieten sollte, als die leiztere. Wir 
nennen diess Gas chlorige Säure und die Salze, die sie mit den 
salzfähigen Oxyden bildet, Chlorite. 

-Die Chlorsäure —= Cl, O, ist der Unterphosphorsäure und 
Unterschwefelsäure zu vergleichen, sie sollte eigentlich den Na- 
men Unterchlorsäure führen, um den Namen Chlorsäure, nach 
den Regeln der Nomenclatur für die sauerstoflreichste Verbin- 
dung aufzubewahren. Die Chlorsäure zersetzt sich in der Hitze 
und selbst nach langer Zeit in der Kälte in chlorige Säure und 
Ueberchlorsäure, wie die Unterschwefelsäure sich in schweflige 
Säure und Schwefelsäure zersetzt; es genügt schon, sie nur 
sehr mässig zu erwärmen, um ihr einen starken Geruch nach 
chloriger Säure zu entlocken, und die Säure durch einen Theil 
des in derselben zurückbleibenden Gases gelb zu färben. Die 
Analogie zwischen den Chlor - un Schwefelsäuren würde voll- 
ständig sein, wenn die Ueberchlorsäure die Formel Cl, O, be- 
sässe, wie auch schon Gay-Lussac es nach der Art der 
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Reaction beim Entstehen der Säure, angenommen hat. Alle Er- 
scheinungen, unter welchen die Säure sich erzeugt, erklären 
sich besser, wenn man ihr die Formel Cl, O, giebt. Es würde 
wichtig sein, die Analyse dieser Säure zu wiederholen. 


2. Ueber die Chlorite. 


Die Chlorite, oder die mehr oder weniger neutralen Ver- 
bindungen der chlorigen Säure mit den Basen, sind wenig be- 
ständige Salze, wegen der geringen Beständigkeit der chlorigen 
Säure. Sie sind indessen immer noch beständiger, als die Salze 
der unterchlorigen Säure Balard’s; sie zersetzen sich nicht bei 
einer geringen Erhöhung der Temperatur, fällen das salpeter- 
saure Silberoxyd, und haben die, sie bestimmt unterscheidende 
Eigenschaft, bei dem Zusammentreten mit einer Mineralsäure 
oder einer starken organischen Säure, selbst wenn sie mit 
Wasser verdünnt sind, unter lebhaftem Aufbrausen chlorige 
Säure zu entwickeln. Die Salze, welche ich bisher untersucht 
habe, sind auflöslich in Wasser; es sind diess die Salze von 
Kali, Natron, Baryt und Kalk. Man erhält sie sehr leicht, in- 
dem man das, nach Stadion’s Angabe entwickelte Gas lang- 
sam in eine Lösung der drei erstern Basen oder in Kalkmilch 
so lange streichen lässt, bis von der Flüssigkeit nichts mehr 
aufgenommen wird; man erhält völlig neutrale Auflösungen, 
welche das Lackmuspapier sehr stark bleichen und nach Zusatz 
einer selbst schwachen Säure eine grosse Menge der chlorigen 
Säure entwickeln. Berzelius glaubte, dass sich unter diesen 
Umständen nur ein Gemenge eines Chlormetalls und eines Chlorats 
bilde, aber wenn man eine starke Lösung beider Verbindungen 
macht, und sie selbst mit chloriger Säure sättigt, so entwickelt 
sich durch Hinzufügung einer andern Säure eine kaum in Be- 
tracht kommende Menge der chlorigen Säure. Die im erstern 
Falle erhaltenen Salze sind wirkliche Verbindungen der chlo= 
rigen Säure mit den alkalischen Basen. 

Man könnte an die Nichtexistenz der Chlorite glauben, 
denn während des Durchstreichens der Säure durch eine con- 
centrirte Kalilösung bildet sich nach einiger Zeit eine grosse 
Menge Kalichlorat, und in der Lösung bleibt Chlorkalium; al- 
lein die Bildung dieses Salzes findet nur dann Statt, wenn die 
Lösung bereits mit einer gewissen Menge des Chlorits beladen 


18% 


%68 Martens, üb. bleichende Chlorverbindungen. 


ist, und der Unlöslichkeit des Chlorats in der Menge der Flüs=- 
sigkeit, mit der man arbeitet, untergeordnet. Mithin bildet es 
sich nicht, wenn man Kalkmilch sättigt, nicht wenn man eine 
schwache Lösung von einem Theile Kali in 30 Theilen Wasser 
anwendet. In allen Fällen kann das Kalichlorit nicht in so 
concentrirten Lösungen ohne Zersetzung erhalten werden, wie 
die bleichende Kaliverbindung, weil seine freiwillige Zersez- 
zung verhältnissmässig mehr Chlorat als die der genannten Ka- 
liverbindung erzeugt. Da das Chlorat des Natrons mehr löslich 
als das Kalichlorat ist, so sieht man leicht ein, dass es mög- 
lich sein wird, eine concentrirtere Lösung des Natronchlorits als 
des Kalichlorits zu erhalten; auch dann, wenn man durch eine 
Lösung von einem Theil Natron in Alkohol, mit 5 — 6 Thei- 
len Wasser verdünnt, chlorige Säure streichen lässt, bis nichts 
mehr davon aufgenommen wird; auf diese Weise erhielt ich 
eine sehr stark entfärbende Flüssigkeit, die auch nicht eine 
Spur von Salz während der Arbeit hatte fallen lassen, und so 
mit Chlorit beladen war, dass, als man sie mit einigen Tropfen 
Schwefelsäure versetzte, ein so heftiges Aufbrausen der chlori- 
gen Säure ‘entstand, dass durch die freiwillige Zersetzung eine 
starke Explosion Statt fand. 

Die chlorige Säure kann, wie die andern Säuren, neutrale 
und basische Salze bilden. Lässt man sie durch eine alkalische 
Lösung streichen, so wird das Gas ohne Färbung der Flüssig- 
keit aufgenommen, die denn noch immer eine alkalische Reac- 
tion Zeigt, und selbst bei grosser Dichtigkeit kein Chlorat fal- 
len lässt. Dieses erste Chlorit hat eine alkalische Reaction, 
bleicht nur durch Zusatz einer andern Säure, aber entwickelt 
damit eine grosse Menge chloriger Säure. Man kann die Lö- 
sung bei gelinder Wärme, oder besser im luftverdünnten Rau- 
me entwässern, ohne dass eine Zersetzung einträte und kann 
sie so in fester Gestalt erhalten. Ich selbst erhielt das basische 
Salz in sehr kleinen blättrigen Krystallen, welche man für Ka- 
lichlorat halten könnte, allein sie unterschieden sich durch die 
lebhafte Entwickelung der chlorigen Säure, nachdem man sie 
mit Schwefelsäure, die mit 140 Theilen Wasser verdünnt war, 
übergoss, was hingegen beim Kalichlorat ohne Wirkung bleibt. 
Die Auflösung eines solchen Chlorits erhält sich nur auf un- 
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bestimmte Zeit bei gewöhnlicher Temperatur, beim Schutze vor 
der Luft und im festen Zustande unverändert. 

Lässt man durch eine Lösung des basischen Salzes chlo- 
rige Säure streichen, bis diese nichts mehr davon aufnimmt, so 
tritt ein Zeitpunet ein, wo die Flüssigkeit durch Absorption des 
Gases gefärbt wird, sie verliert ihre alkalische Reaction, und 
lässt bald eine grosse Menge chlorsauren Kalis (Kalichlorats) 
fallen, besonders Wenn man mit einer concentrirten Lösung ar- 
beitet und mit def@asentwickelung fortfährt; ist hingegen die 
Kalilösung sehr schwach, so erhält man ein neutrales, sehr 
bleichendes Chlorit ohne Fällung von Kalichlorat. Selbst wenn 
diese Flüssigkeit bereits gesättigt ist, nimmt sie noch chlorige 
Säure auf, welche derselben eine dunkelgelbbraune Farbe giebt; 
indessen geht diese letztere Menge bei Berührung mit der Luft 
fort, und wird vollständig bei Erhitzung bis 800 verjagt. Diese 
letztere, länger fortgesetzte Temperatur zersetzt alles Chloris 
in Chlorat und Chlorkalium. 

Da das neutrale Salz nicht in einer coneentrirtea Lösung 
unzersetzt erhalten werden kann, so sieht man leicht ein, dass 
es beim Abdampfen in chlorsaures Kali und Chlorkalium zer- 
fallen muss. Lässt man sie in der Kälte unter einer grossen 
Glocke verdampfen, neben Aetzkalk, so erhält man einen Rück- 
stand, der aus 6 Theilen chlorsaurem Kali und einem Theile 
Chlorkalium besteht. Hieraus schloss ich, dass die Zusammen-' 
setzung des neutralen chlorigsauren Kalis repräsentirt werde 
durch: €, 0, + K 0, 

Denn: 6(Cl, 0, +K 0) = 5(C1, 0, +K 0) + (Cl, ©). 

Man sieht aus dieser Formel sehr gut die Erklärung der 
erhaltenen Resultate. Alle neutralen Chlorite von Kali, Na- 
tron, Baryt und Kalk verhalten sich gleich gegen Lackmuspa- 
pier; unter einer grossen Glocke neben Aetzkalk verdampft, 
hinterlassen sie eine nicht bleichende Verbindung, welche auf 
Kohlen geworfen eben so wenig, wie durch eoncentrirte Schwe- 
felsäure chlorige Säure entwickelt. Es war‘ leicht, bei den 
verdampften Chloriten des Kalis und Natrons, das chlorsaure' 
Salz vom Chlormetalle an den Krystallen zu unterscheiden. 

Es ist leicht einzusehen, warum die basischen Chlorite 
beständiger sind, als die neutralen Salze, denn eben durch ihre 
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Zusammensetzung sind sie weniger geneigt, sich in Chlorat und 
Chlormetall umzuwandeln; man hat: 
6(C10, +K 0) =&(Cl, K)+3(C1, 0, +K 0) — 3(Cı,). 

Ohne Zweifel kann man die Kali- und Natronverbindung 
mit Ueberschuss der Basis bis zur Trockne abdampfen, ohue 
dass sie sich in Chlorat und Chlormetall zersetzen, wie es bei 
den. neutralen Salzen der Fall ist. Ich habe gefunden, dass 
man selbst bis 500 C. das Kalichlorit erhi kann und dann 
eine gestaltlose sehr stark entfärbende Verl. erhält, wel- 
che mit einer schwachen Säure viel Chlor entbindet. 

Diess erklärt, wie gewisse Chemiker eine feste bleichende 
Natronverbindung durch rasches Verdampfen erhalten konnten 
während andern diess nicht gelang ; ohne Zweifel hatten die 
einen eine neutrale, die andern eine basische Verhindung. 

Die Chlorite mit einem Ueberschusse an chloriger Säure, 
in der, Auflösung erhalten, werden sauer und enthalten freie 
Chlorsäure; diess ist ohne Zweifel die Folge der Zersetzung 
der überschüssigen chlorigen Säure, welche sich, wie bekannt, 
in Wasser, Chlor und ‚Chlorsäure umwandelt. 

Die aufgelösten neutralen Chlorite zersetzen sich. theil- 
weise durch Einwirkung, eines Stromes Kohlensäure. ludessen 
ist die, Zersetzung nicht vollständig, selbst wenn man in eine 
Kalkehloritlösung mehrere Stunden hindurch Kohlensäure strei- 
chen lässt. Während dieser Einwirkung bemerkt man, dass die 
ungefürbte Flüssigkeit sich von der frei werdenden chlorigen Säure 
färbt. Diese Erscheinung endigt aber sogleich, wenn das Strö- 
men von Kohlensäure 'hinlänglich lange gedauert hat und die ge- 
fürbte, Flüssigkeit ‚wird farblos; später wirkt die Kohlensäure 
auf die Flüssigkeit nicht mehr ein, so dass man sie vollständig 
zersetzt glaubt, aber man sieht leicht ein, dass sie in diesem 
Zustande, noch, viel chlorige Säure enthält, weil die Schwefel. 
säure dieselbe gelb ‚färbt und chlorige Säure entwickelt. Es 
scheint demnach, als wenn die Kohlensäure die neutralen Salze 
nur in basigebe  verwandele oder auch in. kohlensaure Chlorite 
(carbonato- chlorites). 

Die neutralen Chlorite haben eine sehr stark bleichende 
Kraft, sie sind, wie. das Chlor und die Chloroxyde, im Stande, 
Körper zu. oxydiren, und ‘das, Schwefelblei in schwefelsaures 
Bleioxyd augenblicklich umzuwandeln. Unterwirft man sie bei 
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der Siedebitze der Destillation, so entlassen sie wenig chlorige 
Säure und der Rückstand enthält Chlorat und Chlormetall, zeigt 
wegen Entweichung der chlorigen Säure eine alkalische Reaction; 
oder vielleicht auch, weil die Flüssigkeit vorher noch etwas 
alkalisch war, was durch das Lackmuspapier nicht zu entde- 
cken war. 

Eine Mischung von Chlorit und Chlormetall lässt nur nach 
Hinzufügung einer andern Säure chlorige Säure entweichen; 
diess zeigt, dass die bleichenden chlorhaltigen Oxydverbin- 
dungen »aur unter denselben Umständen Chlor entwickeln, mit- 
hin nur betrachtet werden können als Mischungen von Chiorit 
mit Chlorür, wie wir auch schon früher aunahmen, 


8. Ueber die unterchlorigsauren Verbindungen. 


Die Unterchlorite, welche Balard zu Montpellier entdeckte, 
haben vieles übereinstimmende mit den.Chloriten, entfärben und 
haben eine eben so grosse oxydirende Kraft wie diese. Sie sind 
ziemlich beständig, wenn sie mit einem Ueberschuss von Basis 
verbunden sind und können ohne Zersetzung abgedampft wer- 
den; die neutralen Salze haben nur ein kurzes Dasein. Eine 
geringe Erhöhung der Temperatur oder die Concentration der 
Lösung bestimmt die Zersetzung in chlorsaures Salz und Chlor- 
metall, mit Sauerstoff - Entwickelung. 

Man unterscheidet die Chlorite von den Untercbloriten voll- 
ständig dadurch, dass nach Hinzufügung einer Säure nur chlo- 
rige Säure allein oder mit, Chlor ‚gemischt entweicht, hingegen 
wenn ein vorher mit einem ‚Chlormetall gemischtes Unterchlo- 
rit mit Säure zersetzt wird, diess nur reines Chlor entwickelt; 
hieraus folgt ohne Zweifel, dass durch die Einwirkung der Chlor- 
wasserstoflsäure aus der unterchlorigen Säure des Unterchlorits nur 
Chlor entwickelt werde, oder eine Zersetzung beider Säuren 
sich bildet, nach der Formel: €), O +2(C1 H) = (H, 0) + 
4Cl, welche die bekannte Reaction der Chlorwasserstoflsäure auf 
die unterchlorige Säure bezeichnet. Diese Erscheinung, welche 
man nicht bei den mit Chlormetallen gemengten Chloriten be- 
obachtet, weil eben die.:Salzsäure keine Einwirkung auf die 
vhlorige Säure zeigt, ist vollkommen der gleich, welche eine 
Säure von hinreichender Stärke auf ein Gemenge eines chlor- 
sauren Salzes mit einem Uhlormetalle ausübt, es entweicht in 
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der Kälte unter Aufbrausen chlorige Säure, mit einem gleichen 
Volumen Chlor gemischt, wie es mich die Erfahrung lehrte; 
wir erklären uns di@&s leicht durch folgende Formel: 

€, 0, +2(H CD) = H, O0 + 2(01 0,) + 2Cl, wel- 
che die Einwirkung der Chlorwasserstoflsäure auf die Chlor- 
säure ausdrückt. Die Reaction, welche, wie man allgemein 
sagt, in der Kälte nur Chlor und Wasser erzeugt, bringt nach 
meinen Untersuchungen eine starke Entbindung der chlorigen 
Säure mit Chlor gemengt, hervor. Diese Reaction erleichtert 
besonders die Zersetzung der Chlorate und Chlormetalle durch 
die Säure; denn ich habe gefunden, dass die mit ihrem glei- 
chen Volumen Wasser verdünnte Schwefelsäure, welche bei 
gewöhnlicher Temperatur keine besondere Einwirkung, weder 
auf chlorsaures Kali noch auf Chlorkalium zeigt, dieselben den- 
noch zersetzt, wenn sie vereinigt sind, und daraus sehr lebhaft 
chlorige Säure und Chlor in gleichen Mengen entbindet. Nach 
denselben Gesetzen wird Jodkalium und jodsaures Kali im go- 
mischten Zustande, selbst durch eine schwache Säure, zersetzt; 
sogar die Kohlensäure thut diess mit Ausscheidung von Jod, 
wie diess @ay- Lussao bereits darthat. Diese Erscheinung 
erklärt überdiess noch, wie Jodsäure und Jodwasserstoflsäure, 
sich gegenseitig zersetzend, Wasser und Jod bilden. 

Die Eigenschaft der Unterchlorite, Chlor beim Hinzufü- 
gen einer schwachen Säure zu entwickeln, wenn sie vorher 
mit einem Chlormetalle gemischt sind, eine Eigenschaft, welche 
sie mit den Chlorverbindungen der Oxyde gemein haben, hat 
nicht wenig dazu beigetragen uns glauben zu machen, dass 
diese letzteren nichts anderes wären, als eine Mischung von Chlor- 
metallen mit Unterchloriten und dass diese es wären, welche 
ihnen ihre Grundeigenschaften und die bleichende Kraft gäben. 
Allein diese Umstände können uns nicht veranlassen diese blei- 
chenden Ohlorverbindungen als Mischungen von Unterchloriten 
mit Chlormetallen zu betrachten, und die Fällung des Jods aus 
einem Gemenge von Jodkalium und jodsaurem Kali durch eine 
schwache Säure kann uns nicht berechtigen, mit diesen unge- 
färbten aufgelösten Mischungen eine den bleichenden Chlorver- 
bindungen analoge Jodverbindung, wo die Farbe schon allein, 
unabhängig von den andern Eigenschaften, zur Unterscheidung 
hinreicht, zu verwechseln, 
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Die Unterchlorite, selbst:wenn sie mit Chlormetallen ge- 
mischt sind, unterscheiden sich dennoch von den Chlorv 
dungen mit Oxyden, weil eine geringe Temperaturerhöh 
stets zersetzt und Sauerstoff entwickelt; allein diese Entwicke> 
lung findet niemals Statt, wenn man Chlorkali kocht; dieses 
widersteht einer Temperatur von 50—60°0 olıme sich zu zer- 
setzen, und wenn kein Ueberschuss von Chlor vorhanden ist, 
kann man es selbst bis 800 ohne Zersetzung erhitzen. Die 
Unterchlorite sind sehr wenig beständig und zersetzen sich frei- 
willig in wenigen Tagen; das Chlorkali und Chlornatron (hier- 
unter sind immer die bleichenden Verbindungen verstanden, D.H.) 
erhalten sich im Gegentheil sehr lange, wenn sie vor Luft und 
Licht geschützt sind. 

Das Chlorkali und Natron mit Ueberschuss von Chlor, wie 
man sie auf directem Wege bereitet, d. h. dadurch, dass man 
in eine J.ösung des Oxyds so lange Chlor streichen lässt, als 
es noch von derselben aufgenommen wird, zeigen uns eine sehr 
heachtenswerthe, noch nicht bekannte Eigenschaft, die nicht 
durch die Annahme erklärt werden kann, dass diese Verbin- 
dungen Gemenge von Chlormetallen und Unterchloriten seien. 
Diese Eigenschaft, welche ich sorgfältig bestätigt habe, besteht 
darin, dass, wenn man sie in einer mit einer Vorlage versehe- 
nen Retorte destillirt, sie sich beim Sieden zersetzen, ohne 
weder Sauerstoff zu entwickeln noch eine bemerkbare Menge 
Chlor; es entsteht unterchlorige Säure, welche sich mit dem 
Wasserdampfe in der Vorlage verdichtet. Diese Flüssigkeit 
zeigt alle Eigenschaften der Balard’schen unterchlorigen Säure, 
gie hat denselben Geruch, bleicht wie jene, zersetzt wie diese 
in der Kälte die Oxalsäure mit Aufbrausen von Kohlensäure, 
entwickelt wie diese Chlor aus dem Chlornatrium, übt dieselbe 
Einwirkung auf Eisenfeile aus, aber in dem Verhältniss ihrer 
Verdünnung, eine geringere. Theilt man die Producte der De- 
stillation, so findet man, dass das erste Destillat etwas freies 
Chlor enthält, was man durch den Geruch findet, die Flüssig- 
keit aber hat alle kigenschaften der unterchlorigen Säure. Man 
muss die Des:illation unterbrechen, wenn die Hälfte übergegan- 
gen ist, weil die zurückbleibende Flüssigkeit beinahe völlig 
ersetzt ist und nur noch Chlorkalium oder Chlornatrium ent- 
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hält, gemischt mit etwas chlorsaurem Salze, dessen Bildung nur 
unwesentliche zu sein scheint. 

"Wenn man anstaft dieser Chlorverbindungen neutrale Chlor- 
verbindungen,, die durch doppelte Zersetzung von Chlorkalk er- 
halten sind „ oder Chlorkalk selbst destillirt, so erhält man im 
Destillate nur Wasser mit schwachen Spuren der unterchlori- 
gen Säure oder Chlor. Die atomistische Formel entspricht voll- 
kommen diesen verschiedenen Resultaten, denn man hat: 

C,+6,,K0 =cC, K+ Ch, 0. 

Demnach kann das freie oder überschüssige Chlor, welches 
in der auf directem Wege bereiteten Chlorverbindung enthalten 
ist, vermöge seiner Verwandtschaft zum Sauerstofl, die Zer- 
setzung der Chlorverbindung begünstigen,. weil dieselbe stets 
strebt sich in Chlormetall umzuwandeln, und auf diese Weise 
unterchlorige Säure zu bilden. Ohne freies Chlor wäre es un- 
möglich, Rechenschaft von der Bildung der unterchlorigen Säure, 
unter diesen Umständen zu geben, wenn man nicht annehmen 
wollte, dass der Rückstand der Destillation alkalisch wäre, 
was indessen nicht der Fall is. Man müsste in diesem Falle 
haben: 

2(KO+O)=C, 0 + KC,H + KO. 

Das Ergebniss dieser Destillation der mit Chlor. übersättig- 
ten Chlorverkindung würde nicht erklärbar scheinen, nach der 
Balard’schen Hypothese über ihre Zusammensetzung, weil 
dann das überflüssige Chior das Unterchlorit zerseizen und au- 
genblicklich auf das.freie Oxyd wirken müsste, um nämlich mit 
demselben noch unterchlorige Säure, welche sich entwickelt, 
und ein neutrales Chlormetall, welches zurückbleibt, zu bilden ; 

“eine Reaction, : die sehr zusammengesetzt und wenig zulässig 
scheint. 

Man weiss, dass die, mit einem Chlormetall der ersten 
Reihe, z. B. mit Chlornatrium, versetzte unterchlorige Süure 
sich mit Aufbrausen zersetzt und dass im Rückstande eine dem 
Ehlornatron ähnliche Verbindung zurückbleibt, welche, wie.die 
auf gewöhnlichem Wege erhaltene, bleicht. Diese Einwirkung 
ist leicht nach folgender Formel zu erklären: 

GC, + 0-+NaCh, = Cl, + Cl,, Na 0. 

Hingegen müssen diejenigen, welche annehmen, dass die 
bleichenden Chlorverbindungen Gemische aus Chlormetallen und 
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Unterchloriten sind, mit Balard annchmen, dass die unter- 
chlorige Säure theilweise die Alkalichlormetalle mit Bildung 
einer Mischung von Chlormetallen und Unterchloriten, zersetze; 
aber es ist schwer, wenn nicht unmöglich zu glauben, dass 
die unterchlorige Säure ein Chlormetall zersetzen könne, indem 
es diese sehr festen Verbindungen in solche ephemere, wie die 
Unterchlorite sind, umwandele. 

Endlich beobachtete Balard, dass die unterchlorige Säure 
sich nicht mit dem Kisenoxyde vereinigen könne, wiewohl 
Grouvelle uns eine bleichende lösliche Eisenoxydverbindung 
kennen gelehrt hat; diess kommt daher, weil Balard eben diese 
bleichende Verbindung als Mischung von Chlormetallen mit 
unterchloriger Säure betrachtet und so erklärt, wie diese Ver- 
bindung bei der Destillation unterchlorige Säure geben könne, 
Aber das Chlorkali, auf directem Wege bereitet und mit Chlor 
übersältigt, giebt ebenfalls bei der Destillation unterchlorige 
Säure und Chlorkalium; diess lässt uns auf eine analoge Zu- 
sammensetzung schliessen. Ich selbst fühle mich bewogen zu 
glauben, dass die Bildung der unterchlorigen Säure nach dem 
Balard’schen Verfabren, mit Quecksilberoxyd, der Bildung 
einer bleichenden Chlorverbindung unterworfen ist; denn wirft 
man mit Wasser geschlämmtes und feuchtes rothes Quecksil- 
beroxyd in eine Flasche mit Chlorgas und schüttelt diese, so 
sieht man dasselbe sich völlig auflösen, wenn man nur nicht 
zu viel Oxyd und zu wenig Wasser anwandte und augenblick- 
lich bildet sich eine sehr stark bleichende Quecksilberoxydver- 
bindung ,. welche alles Quecksilberoxyd aufgelöst enthält. Wird 
diese Verbindung destillirt, se giebt sie nothwendiger Weise 
unterchlorige Säure, selbst ohne Ueberschuss von Chlor ‚und 
dient folglich besser wie alle andere analogen Chlorverbindungeu 
zur Bildung, der unterchlorigen Säure; denn man hat: 

2(Hg 0 + Ch.) = (,O + Hg Cil,,Hg 0. 

NE Sam un —_— 

bleichende Chior- unterchlorige Oxychlorid des 

= verbindung. Bäure, Quecksilbers. 

Da das Oxychlorid wenig löslich in Wasser ist, so sieht 
man leicht ein, dass, weun man die bleichende Chlorverbindung 
des Quecksilberoxyds mit rothem Quecksilberexyd in einer Fla- 
sche mit Chlor und Wasser schüttelt und man so viel Queck- 
silberoxyd auwandie, dass alles Chlor gesättigt werden kann, 
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und nur wenig Wasser anwendet, sich die bleichende Verbin. 
dung zersetzen muss in Folge der Unlöslichkeit des Oxychlo- 
rids und dass es durch Zersetzung der unterchlorigen Säure, 
welche aufgelöst mit ein wenig Quecksilberoxyd verbtnden, oder 
vielmehr mit der Chloroxydverbindung gemischt zurückbleibt, 
sich wie in dem von Balard empfohlenen Verfahren ausschei- 
den muss. 

Hiernach sieht man leicht ein, dass die bleichende Queck- 
silberverbindung stets, wenn sie in starker Lösung angewandt 
wird, durch freiwillige Zersetzung in unterchlorige Säure und un- 
lösliches Oxychlorid, eine weit concentrirtere unterchlorige Säure 
geben kannn, wie die gleichartige Kaliverbindung, welche nicht 
für eine ähnliche Zersetzung empfänglich ist, und welche stets 
einen Ueberschuss von Chlor haben muss, um durch ihre Zer- 
setzung diese Säure zu erzeugen. 

Die Destillation der gleichen Chlorverbindungen von Zink 
und Kupferoxyd, erhalten durch Berührung der mit Wasser 
gemischten Oxydhydrate mit Chlor in einer Flasche, wie es uns 
Grouvelle lehrte, geben der Quecksilberverbindung gleiche 
Producte. Diess lässt uns vermuthen, dass die Reaction unter 
allen Verhältnissen dieselbe sei. 

Ohne Zweifel geschieht diess, weil Kupfer und Zinkoxyd 
mit dem Chlor auflösliche Verbindungen bilden und weil ihre 
Salze nicht durch neutrale bleichende Chlorverbindungen der 
ersten Reihe, z, B. des Kalis, gefällt werden, wie diess bei den 
andern metallischen Salzen der 4 letzten Abtheilungen geschieht. 
Diess ist ein ausgezeichnetes Mittel um zu sehen, ob eine Auf- 
lösung des Kalis oder Natrons mit Chlor gesättigt ist, denn diess 
letztere wird dadurch bestätigt, dass dieselbe nicht mehr die 
Quecksilberchloridlösung fällt. 

Balard bezieht stets auf die Gleichheit der Unterchlorite 
mit den auflöslichen bleichenden Verbindungen ihre grossen 
bleichenden und oxydirenden Eigenschaften, welche denen der 
letzteren ähnlich sind. Wie diese, sagt er, die Schwefelme- 
talle in schwefelsaure Salze umwandeln, so können sie auch, 
wie das oxygenirte Wasser zur Wiederherstellung der Gemälde 
dienen, in welchen die vom Maler angewandte weisse Farbe 
durch Umwandlung des kohlensauren Bleies in Schwefelblei, 
schwarz geworden ist; allein die Chlorite haben vollkommen 
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dieselbe Wirkung, sie entfärben eben so gut wie die Unter- 
cehlorite, wenn sie nicht einen Ueberschuss von Basis haben. 
Man hat zu Gunsten der Ansicht von Beraelius über 
die Zusammensetzung der bleichenden Verbindungen, die Art 
der Einwirkung des neutralen salpetersauren Silberoxyds auf 
diese Verbindungen angeführt, Es bildet sich nach Balard 
durch die Vermischung beider Auflösungen ein Niederschlag 
von Chlorsilber und die überstehende Flüssigkeit ist während 
einiger Augenblicke sehr bleichend; bald aber zersetzt und trübt 
sie sich, Diess zeigt, sagt man, dass eine Bildung von Chlor- 
silber und Silberchlorit oder Unterchlorit Statt fand, welche 
dann in der Auflösung einige Zeit ohne Zersetzung blieb. Diess 
würde nun beweisen, dass die bleichende Verbindung ein Ge- 
misch von Chlorsilber und Silberchlorit sei, aber es ist natürlicher 
anzunehmen, dass bei Einwirkung des salpetersauren Silber- 
oxyds auf Chlorkalk oder Chlorkali sich eine bleichende Sil- 
beroxydverbindung bilde und dass diese letztere kaum gebildet 
oder im Augenblicke der Bildung sich augenblicklich in Chlor- 
metall und chlorsaures Silberoxyd, wegen Unlöslichkeit des er- 
steren verwandele; wir sehen dasselbe bei einer starken Lösung 
des Chlorkalis, welches sich in Folge der Schwerlöslichkeit des 
chlorsauren Kalis in dieses und Chlorkalium zersetzt. r 
Nicht bewährt hat sich bis jetzt die Ansicht, dass die bleichenden 
Verbindungen Gemenge von Unterchloriten und Chlormetallen 
sein sollen. Alle Thatsachen stimmen im Gegentheil darin über- 
ein, dass man diese Verbindungen wie schwache Vereinigungen 
des Chlors mit einer salzfähigen Basis betrachten könne. Nichts 
endlich weist die Annahme der Existenz gleicher Verbindun- 
gen zurück, denn es scheint noch nicht bewiesen, dass der 
Schwefel bei seiner Einwirkung auf die Oxyde der Hypothese 
von Berzelius Bestätigung für die bleichenden Chlorverbin- 
dungen giebt; kann er sich nicht unter gewissen Umständen 
vollkommen mit den Oxyden als solchen verbinden und Schwe= 
feloxydverbindungen bilden? Besonders das berechtigt uns diess 
zu glauben, dass der niedergeschlagene Schwefel sich bei we- 
nig erhöhter Temperatur von 10—20°0 in einer Kali-oder Na- 
tronlösung auflöst, welche sich nach den ersten Theilen des 
aufgelösten Schwefels färbt, und dass der Schwefel durch Chlor- 
wasserstoflsäure nur einen Niederschlag von Schwefel ohne 
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Schwefelmetall und Schwefelwasserstoff giebt. Ich bin gezwun. 
gen zu glauben, dass alle alkalichen auf nassem Wege berei- 
teten Schwefelverbindungen einen Antheil Schwefel enthalten, 
welcher mit dem Oxyde verbunden ist. 

Nachdem ich diese Arbeit beendet hatte, hegte ich keinen 
Zweifel mehr, dass die Bildung des chlorsauren Kalis bei Ab. 
sorption des Chlors durch eine Kalilösung, die Folge der Zer- 
setzung der vorhergebildeten bleichenden Verbindung sei und 
dass diese Zersetzung nur die Folge der Schwerlöslichkeit des 
chlorsauren Kalis, unabhängig von der Hitze, die sich während 
der Absorption erzeugt, sei, wie nämlich Morin (Amnales de 
ehimie et de physique tom. XXXVIII) meint, Ich liess Chlor 
durch eine siedende Lösung von einem Theile Kali in 4 Thei- 
len Wasser streichen, das Chlor wurde in grosser Menge auf- 
genommen, wie wenn die Auflösung kalt gewesen wäre und es 
bildete sich nur eine bleichende Verbindung, ohne Absetzung 
von chlorsaurem Kali. Nachdem die Lösung gesättigt war, was 
ich daran erkannte, dass dieselbe nicht durch Quecksilberchlorit 
gefällt wurde, liess ich sie erkalten, und bald bildete sich ein 
Niederschlag von chlorsaurem Kali, die Lösung verlor fast völ- 
lig ihre bleichende Eigenschaft, so dass ein Streifen geröthetes 
Lackmuspapier , welches in der heissen Lösung augenblicklich 
weiss wurde, mehrere Minuten in der kalten Flüssigkeit un- 
gebleicht blieb. Diess beweist, dass die kalte Flüssigkeit weit 
weniger Chlorkali enthält, wie die heisse. 

Diese Untersuchungen scheinen noch einen mächtigen Be= 
weis zu liefern gegen die Meinung derer, welche die bleichen- 
den Chlorverbindungen den Unterchloriden zugesellen. Die letz- 
tern Salze, so wenig beständig, zersetzen sich bei geringer 
Temperaturerhöhung nach Balard’s Beobachtungen und es ist 
unmöglich anzunehmen, dass beim Durchstreichen des Chlors 
durch eine siedende Lösung von Kali, sich ein Unterchlorit ‚bil- 
den könnte und so eine bleichende Flüssigkeit erhalten werde, 
die in allen Stücken dem Chlorkali gleich sei. 

Diese hat ganz andere Eigenschaften, wie die Unterchlo- 
rite, die man durch Sättigung eines Alkalis mit unterchloriger 
Säure erhält. Auch ist es leicht zu erkennen, dass Chlorkali 
oder Natron, nicht vollständig mit Chlor gesättigt, wie das, 
welches man durch doppelte Zersetzung mit Chlorkalk erhält; 
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lange Zeit ohne Verlust ihrer bleichenden Kraft gesiedet wer- 
den können, und dass sie sich nicht früher zersetzen, als bis 
ihre Lösangen durch zu grosse Verdichtung dahin gekommen 
sind, dass sie ein schwerlösliehes Chlorat in der übrigen Flüs- 
sigkeit bilden. 

Hieraus folgt, dass, wenn man aus der Chlorkalilösung 
ohne Veberschuss von Chlor das chlorsaure Kali erhalten will, 
man sie durch Sieden verdichten muss, weil sonst ein Ver- 
lust an Chlorat entsteht; ist hingegen ein Ueberschuss von Chlor 
vorhanden, wie diess bei der directen Sättigung Statt findet, so 
muss man nicht, um alles bleichende Salz in Chlorat umzuwan- 
deln, die Flüssigkeit bei 1000 C. abdampfen, weil man dann 
einen Theil derselben in unterchlorige Säure, welche entweicht, 
und in Chlorkalium zerlegt. In diesem Falle muss man, um 
die grösst-möglichste Menge des chlorsauren Kalis zu erhalten, 
bei einer Temperatur von 50—600 die Lösung verdampfen, 
damit nicht das vorher Bemerkte eintrete. 


1. 


Von der Einwirkung der Chlorwasserstoffsäure auf 
manche Sulphate und insbesondere auf 
Kupfersulphat, 
von 
Rosert KANE 
(The London and Edinb. Philosoph. Magazine. Mai 1836.) 


Die nachstehenden Versuche wurden in Folge einiger bei 
der Untersuchung anderer Körper zufällig erhaltenen Resultate 
angestellt, und, da sie ein gewisses Interesse in Beziehung auf 
die Theorie der Wasserstoflsäuren haben und zugleich die Zahl 
der in der Chemie gewonnenen wahren Thatsachen vermehren, 
hielt ich sie der Aufinerksamkeit nicht ganz unwürdig.— Weun 
man Kupfervitriol (Cu 5) + 5H in flüssiger Chlorwasserstoff- 
säure auflöüst bemerkt man eine beträchtliche Verminderung der 
Temperatur, nämlich, von 650 bis gegen 35%. Die Lösung 
wird dunkelgrasgrün und schiesst abgedampft zu krystallinischen 
Nadeln von Kupferchloridhydrat an. Hat man vorher eine dem 
Atomengewichte entsprechende Kupfersulphatmenge genommen 
und die Lösung durch die Hitze betrieben, so erstarrt beim 
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Abkühlen das Ganze zu einer fasrigen Masse von Kupferchlo- 
ridbydrat und es findet sich kein Rückstand von unzersetztem 
Kupfervitriol. Die Schwefelsäure bleibt im Wasser zurück. 
Hatte man das Atomenverhältniss nicht genau getroffen, so fin- 
den sich kleine Krystalle von Kupfervitriol durch die Chlorid- 
menge zerstreut; doch kann man diese leicht rein gewin- 
nen, wenn man auf die anzuwendende Atomenmenge genau 
achtet. Bei dieser Zersetzung sehen wir offenbar die gewöhn- 
lichen Gesetze der chemischen Verwandtschaft gänzlich ver- 
nichtet. Die Schwefelsäure nimmt eine viel höhere Stelle in 
der Stärke der chemischen Verwandtschaft ein, als die Chlor- 
wasserstoffsäure, und dennoch wird sie durch die letztere völlig 
aus ihrer Verbindung mit dem schwarzen Kupferoxyd ausge- 
trieben. Die Theorie dieser Zersetzung ist s&hr leicht zu ver- 
stehn. Vorhanden waren Ca 8 + 5H + El H und gebildet 
werden Cu €I + 8 + 6H; das plötzliche Freiwerden der grös- 
sern Menge Wasser aus ihrem festen Zustand im blauen Vi- 
triol erzeugt die merkwürdige Herabsetzung der Temperatur, 

Ich habe einige Male bemerkt, dass, wenn das krystallisi» 
rende Kupferchlorid längere Zeit mit der starken, sauren Mut- 
terlauge in Berührung gelassen wurde, eine Rückwirkung Statt 
findet und kleine Sulphatkrystalle nach und nach wie durch die 
Masse ausgestreut erscheinen, Ich analysirte zu wiederholten 
Malen diese Krystalle, um mich zu versichern, ob sich ein 
Sulphat aus dem Kupferchlorid, wie P&ligot’s Chromat aus 
Kaliamchlorid, gebildet hätte, aber ohne weitern Erfolg; denn 
man konnte keine bestimmte Verbindung nachweisen. 

Diese interessante Reaction machte es zu einer Sache von 
Wichtigkeit, genau zu bestimmen, wie Kupfersulphat auf trock- 
nes chlorwasserstoffsaures Gas wirkt. Die für diesen Zweck 
angestellten Versuche wurden folgender Maassen geführt. Ein 
in der Mitte zu einem Kolben ausgeblasenes Rohr ward an seinen 
beiden Enden mit starken Glasröhren verbunden, in welche letz- 
tere man Stücke trockenen Calciumchlorids gebracht hatte. Das 
eine Rohr ward an seinem andern Ende mit einer Retorte in 
Verbindung gesetzt, in der Chlorwasserstoffsäure durch Einwir- 
kung voy Vitriolöl auf geschmolzenes Natriumchlorid entwickelt 
ward. Das andere austrocknende Rohr war von viel geringe- 
rer Grösse, um sein Gewicht auf einer feinen Waage genau 
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bestimmen zu können; an dem entfernten Ende desselben war 
ein kleinen Federkiel angebracht, durch welchen das überschüs- 
sige Gas entwich. Das Kupfersulphat ward fein gepulvert in 
den oben erwähnten vorher gewogenen Kolben eingebracht und 
das Ganze dann von neuem gewogen, um die angewandte Menge 
zu bestimmen; hierauf wurden die austrocknenden Röhren ange- 
bracht und das chlorwasserstoffsaure Gas entwickelt. Nachdem 
es seiner Feuchtigkeit in der Berührung mit dem ersten Cal- 
ciumchlorid beraubt worden, erreichte es den Kupfervitriol, von 
dem es augenblicklich absorbirt ward; und was sich an Was- 
ser gebildet hatte oder frei geworden war, und von dem Strom 
des überschüssigen trocknen Gases fortgeführt worden, setzte sich 
in der kleinen austrocknenden Röhre ab, wa dessen Menge 
genau bestimmt werden konnte. 


Wenn der krystallisirte Kupfervitriol (Cu $ + 15) fein 
gepulvert in eine Röhre gebracht wird, so abserbirt er augen- 
blicklich das chlorwasserstoflsaure Gas und wird grasgrün; zu- 
gleich wird viel Wärme frei. Feuchtigkeit setzt sich in grossen 
Tropfen an den kalten Theilen der Röhre ab. Jener verliert 
seine Pulverform und verwandelt sich vielmehr in eine Menge 


.zarter grasgrüner Krystalle; an den erhitzten Stellen der Röhre 


bilden sich Puncte eines chocolatbraunen Körpers. Der Gasstrom 
ward so lange darüber hingeleitet, bis alle Wechselwirkung 
aufgehört hatte und die Röhre nebst ihrem Inhalte bis zur gewöhn- 


‚lichen Temperatur des umgebenden Mediums abgekühlt war, hierauf 


aber der Apparat gewogen. Nun fand sich, dass der Kupfer- 
vitriol noch beinahe mehr als ein Atom Chlorwasserstoffsäure 
ebsorbirt hatte, indem man den Ueberschuss der durch das 
freigewordene Wasser absorbirten Menge zuschrieb. — Die 
Masse so erhaltener grünen Krystalle ist sehr zerfliesslich, äus- 
serst sauer und entwickelt Dämpfe, die wahrscheinlich von etwa 
überschüssiger Chlorwasserstoffsäure herrühren. In Wasser auf- 
gelöst erzeugt sie durch Krystallisation das Kupferchlorid -Hy- 
drat in langen Nadeln. 

Das angewendete Kupfersulphat mag nun entweder ganz 
trocken sein oder ein Atom Wasser enthalten, so sind sich die 
ergebenden Resultate doch so ähnlich, dass eine und dieselbe 


Beschreibung recht wohl für beide dienen kann. Cu 8 oder 
Journ. f. prakt, Chemie, VIIL 5, 19 
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Ca 3 Habsorbiren augenblicklich Chlorwasserstoffsäure und neh- 
men eine dunkle chocolatbraune Farbe an. Die Masse wird 
bald dichter, als ob Wasser frei würde; allein ohne dass die 
zweite austrocknende Röhre einen merklichen Zuwachs an Ge- 
wicht erhielte. Während des ganzen Processes wird eine Hitze 
entwickelt, die stark genug ist, bei Mangel an Vorsicht die 
Röhren zu zersprengen; allein das Gas muss noch längere Zeit 
darüber hingeleitet werden, nachdem das Ganze schon Abgekühlt 
ist. Das absorbirte Gas kommt dann in seinem Mengenverhält- 
niss einem Atom sehr nähe, aber selten erreicht es vollkommen 
den theoretischen Mengenbetrag. indessen kann doch der 
Unterschied zuweilen nur ein Procent ausmachen und wir dür- 
fen demnach die äbsorbirte Menge als ein Atom betragend 
ansehen. 

Der entstandene braune Körper besitzt ausgezeichnete Ei- 
genschaften. Erhitzt entweicht allmählig und mit Leichtigkeit 
seine Chlorwasserstoffsäure und lässt unverändertes Kupfersul- 
phat zurück. Der Luft ausgesetzt absorbirt er begierig Wasser, 
während er Wärme entwickelt und eine apfelgrüne Farbe an- 
"nimmt, eine Veränderung, welche augenblicklich eintritt, wenn 
man einige Wassertropfen darauf fallen lässt. In Wasser auf- 
gelöst bildet er eine apfelgrüne Lösung und durch Krystallisa- 
tion giebt er krystallisirtes Kupferchlorid , re Schwefelsäure 
in der Flüssigkeit zurückbleibt. 

Zwei "Theorien kann man über die mögliche Entstehungs- 
art dieses Körpers aufstellen: erstens, dass die Chlorwasser- 
stoffsäure, vom Kupfersulphat absorbirt, von demselben nach Art 
des Wassers gebunden wird, — dass in der That die Salzsäure 
fähig ist, das Krystallwasser in Salzen zu ersetzen, wie Rose 
und Graham diese Eigenschaft als dem Ammoniak und Phos- 
phorwasserstoff eigenthümlich nachgewiesen haben; zweitens, 
dass die Chlörwasserstoffsäure, auf Kupferoxyd einwirkend, Was- 
ser ünd Kupferehlorid bildet, während das letztere mit der Schwe- 
‚ felsäure wieder ein Sulphat aus dem Chlorid darstellt. Der all- 
gemeine Charakter seiner Eigenschäften macht mich geneigt, 
die erstere Ansicht für die wahre zu halten, dass die Chlor- 
wasserstoffsäure &Als solche im braunen Pulver vorhanden und 
dass das Kupferchlorid nur gebildet wird, wenn durch Gegen- 
wart mehr Wassers eine Zersetzung vorgeht. 
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Da die merkwürdigen Ergebnisse der eben beschriebenen 
Einwirkung eine Untersuchung über die Veränderung, welche 
Chlorwasserstoflsäure bei den Sulphaten im Allgemeinen hervor 
brächte, von hohem Interesse machten; so wurden einige Ver- 
suche in Bezug hierauf angestellt, deren Resultate hier in aller 
Kürze angegeben werden sollen, 

Trockene Chlorwasserstoflsäure wurde in dem zuvor be= 
schriebenen Apparat über verschiedene Sulphate hiogeleitet. Auf 
Kali-, Natron-, Zink-, Magnesia-, Eisen-, Thonerde- und 
Bleisulphat wirkt sie nicht; denn die Salze wurden weder am 
Gewicht noch am Ansehn verändert. Auf der andern Seite ab- 
sorbiren Nickel- und Quecksilbersulphate langsam Chlorwasser- 
stoffsäure mit Entwickelung von Wärme; doch hört die Ab- 
sorption auf, sobald ein halbes Atom aufgenommen worden. 
Längere Zeit der Luft ausgesetzt oder erhitzt, lassen diese Ver- 
bindungen das absorbirte Gas wieder fahren; im Wasser setzt 
sich das Sulphat rein ab, während die Chlorwasserstoflsäure 
in der Flüssigkeit zurück bleibt. 

Kalisulphat löst sich in flüssiger Chlorwasserstoflsäure un- 
ter Entwickelung von Wärme auf; und wenn vermittelst ange- 
wendeter Hitze zwei Atome schwefelsauren Kalis in so viel 
Flüssigkeit gelöst werden, dass dieselbe ein Atom wahrer 
Chlorwasserstoffsäure enthält, so scheiden sich beim Abkühlen 
wohl geformte Krystalle mit rautenförmigen Flächen von dop- 
pelt schwefelsaurem Kali zugleich mit dunkel gefärbten Wür- 
feln von Kalichlorid aus. Die auf diese Weise erhaltenen Kry- 
stalle wurden zu wiederholten Malen der Analyse unterworfen, 
um zu bestimmen, ob das Sulphat aus Chlorkalium, entsprechend 
dem Chromate, aufgefunden würde; allein es ergab sich keine 
Spur seiner Bildung. Das doppelt schwefelsaure Kali krystalli- 
sirt aus seiner Lösung in flüssiger Chlorwasserstoflsäure unver- 
ändert. Eine ähnliche Behandlung des schwefelsauren Ammo- 
niaks giebt genau dieselben Resultate. 

Es ist lange bekamt gewesen, dass Glaubersalz mit 
Chlorwasserstoffsäure behandelt eine äusserst kältende Mischung 
giebt, deren Theorie mit einem Male durch die Ergebnisse des 
Experiments ins Licht gestellt ist. Indem sich nämlich schwe- 
felsaures Natron in flüssiger Chlorwasserstoflsäure auflöst, bil- 
dete sich doppelt schwefelsaures Natron und Natriumchlorid, und 
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da das erstere Salz nur mit vier Atomen Wasser krystallisirt, 
so wird die übrige Menge Krystallwasser des Glaubersal- 
zes frei, sechzehn Atome betragend, nämlich: 2(Na +8) 10H) 
+acH= 

[(Na 8,) + 4] + (Na cn) + 17H. s 

Indem nun diese beträchtliche Mengg Wasser plötzlich aus 
einer Verbindung, in der es sich im festen Aggregatzustande 
befand, ausgeschieden wird, und zu seiner Flüssigwerdung 
Wärmestof! absorbirt, erzeugt es diesen eigenthümlichen Käl- 
tegrad. 

Zink - und Magnesiasulphate lösen sich in Chlorwasserstoff- 
säure und werden durch Abkühlung oder Abdampfung unver- 
ändert wieder erhalten. Die Chlorwasserstoflsäure scheint in ih- 
nen keine wesentliche Veränderung hervorzubringen. 

Wenn das schwefelsaure Eisenoxydul in Chlorwasserstoff- 
säure aufgelöst wird, so liefert die Flüssigkeit beim Krystalli- 
siren unverändertes Sulphat und eine neugebildete Eisenchlorid- 
menge. Zuweilen behält das Sulphat seine gewöhnliche Menge 
Krystallwasser, allein bei andern Gelegenheiten erhielt ich ein 
Salz, welches bei der Analyse lieferte: 

Schwefelsäure . . . 18,7 S—= 195 


Eisenoxydul . . . . 16,7 Fe 17,3 


"Wasser und Verlust . 14,6 3H — 13,2 
50,0. 50,0. 

Die Krystalle waren immer so beschaffen, dass ihre Form 
nicht genau bestimmt werden konnte; sie sind durchsichtig, här- 
ter und von einem lichtern Grün als gewöhnlicher Kupfervitriol ; 
sie zerfallen an der Luft nicht und im Wasser aufgelöst geben 
sie Eisensulphat mit der gewöhnlichen Menge Wasser. 

Die schwefelsaure Thonerde krystallisirt unverändert aus ihrer 
Lösung in Chlorwasserstofflsäure, aber mit viel schöneren Flächen 
als aus blossem Wasser. Aus einer Lösung von Nickel- und Queck- 
silbersulphat und EChlorwasserstoflsäure setzen sich diese Salze bei 
der Krystallisation unverändert ab, 
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I. 
Ueber die Auflösbarkeil des Kochsalzes im Wasser, 


von 
U. Unger, 

königl. Hannövrischem und herzogl. Braunschweigischem Bergrath. 

Man hat seit den Zeiten des berühmten Chemikers Berg- 
mann mehrfache Angaben über die Quantität des Kochsalzes 
erhalten, welches sich bei versehiedenen Temperaturen im Was- 
ser auflöst, und sämmtliche deshalb angestellte Untersuchungen 
baben dahin geführt, dass sich nur eine geringe Menge Koch- 
salz mehr im heissen, als im kalten Wasser auflöst. ' 

Es sei uns erlaubt, nur einige Angaben aufzuführen, näm- 
lich: 


nach Bergmann lösen 100 Th. Wasserbei8 —120R, 35,42 Kochs. auf 
- Karsten - 10 - - -150R 340 - - 


- 10 - - -8S®R 3,9 - - 
- Berzelius - 100 » - _ kaltes 35,4 - - 
- 10 - - kochendes 36,2 - - 
- Gay-Lussac - 10 - - - 11,110 R. 35,81 - - 
- 100 - - = 18,520 R. 35,8 - - 
- 10 - - 0 47,950R. 37,70 - - 


100 - - = 87,180 R. 40,37 

Dagegen Schaptit Prof. Fuchs (Kastner’s Archiv für 
die gesammte Naturlehre 7. Band), dass chemisch reines Kach- 
salz sich sowohl in der Kälte als in der Siedehitze in gleicher 
Quantität auflöse, und dass 

100 Theile Wasser bei jeder Temperatur 37 Theile reines 
Kochsalz auflösen, 

Er findet diese Erscheinung aber nur dann, wenn man 
chemisch reines Kochsalz anwendet, und er ragt, dass eine 
Spur -von beigemischten erdigen Salzen, namentlich an salz- 
saurer-Talkerde und Kalkerde, dieses Gesetz aufhebe. 

AlssBeweis für die gleiche Auflösbarkeit des Kochsalzes 
im heissen und im kalten Wasser führt er den, vielen Salini- 
sten bekannten Versuch an, bei welchem man eine Flasche mit 
einer in der Siedehitze gesättigten Kochsalzauflösung füllt, wohl 
verschliesst, und erkalten lässt, wo sich dann ein Theil des 
Kochsalzes in schönen cubischen Krystallen abscheidet, und 
Fuchs findet, dass diese Abscheidung nicht Statt findet, wenn 
das angewandte Kochsalz chemisch rein ist. 

Es ist sehr natürlich, dass der geringe Unterschied, wel- 
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cher nach den früheren Angaben in der Auflösbarkeit des Koch- 
salzes, bei verschiedenen Temperaturgraden Statt finden sollte, 
durch eine nicht vollständige Reinheit des zu den Versuchen 
angewandten Kochsalzes herbeigeführt, oder auch einem Irr- 
thum bei der Untersuchung selbst zugeschrieben werden konnte, 
indessen schien es nicht uninteressant zu sein, wenn man die 
Versuche vom Prof. Fuchs wiederholte, und hierbei stiess man 
auf so manche Schwierigkeiten, dass es für den Praktiker be- 
lehrend sein möchte, solche zu erwähnen, wenn auch die Un- 
tersuchung selbt noch kein sicheres Resultat geliefert hat. 

Man wandte zu diesem Zwecke zuerst eine Auflösung von 
chemisch, reinem Kochsalz an, welches man durch directe Ver- 
bindung von Natron mit Salzsäure erzeugt hatte. Der Versuch 
mit dem, mit siedheisser. gesättigter Soole gefüllten, und danu 
wohl verschlössenen Glase, welches man bis 00 R. abkühlen 
liess, bestätigte die Erfahrung vom Prof. Fuchs nicht, indem 
sich beim Erkalten Kochsalz in cubischen Krystallen abschied, 
auch fand man, dass ' 
100 Th. Wasser bei — 2° R. 34,0482 'Th. Kochsalz auflösten 
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allein bei einer nochmaligen genauen Prüfung des Kochsalzes 
fand sich eine Spur von Schwefelsäure darin. Der Versuch 
würde als unwichtig übergangen sein, wenn es nicht interes- 
sant erschien, dass die Anwesenheit einer so geringen Menge 
von Schwefelsäure, bei einer gänzlichen Abwesenheit von er- 
digen Salzen so abweichende, und dem Gay-Lussac’schen 
so nahe stehende Resultate hat hervorbringen Können.” * 

Das Kochsalz wurde nun gereinigt, indem man die Schwe- 
felsäure durch salzsauren Baryt entfernte, den überschüssigen 
Baryt durch kohlensaures Ammoniak niederschlug, und das 
Kochsalz durch Glühen von dem Ammoniakalsalze befreite. Zu- 
gleich wurde eine Quantität Kochsalz genau nach der Vorschrift 
von Prof. Fuchs gereimigt, und beide Quantitäten zeigten, 
durch Reagentien geprüft, sich völlig frei von Erden, von 
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Schwefelsäure und Ammoniak, so dass man ein chemisch rei- 
nes Kochsalz hatte. 

Es wurden nun von beiden Salzen Auflösungen gemacht, 
die in der Siedehitze gesättigt waren, und damit zwei Flaschen 
gefüllt, wahl verschlossen, gewogen und zum Erkalten hinge- 
stellt. Als die Flüssigkeit in beiden Gläsern bis 00 R, abge- 
küblt war, und eine Nacht hindurch in dieser Temperatur ge- 
standen hatte, fand sich kein Kochsalz abgeschieden, und die 
Gläser hatten nichts an Gewicht, verloren, es hatte also keine 
Wasserverdunstung Statt gefunden. 

Somit schien daher die Erfahrung des Prof, Fuchs be- 
stätigt zu sein, dass kaltes: Wasser eben so viel Kochsalz auf- 
gelöst enthalten könne als heisses, indessen entstand die Frage: 
ob die Auflösung auch völlig gesättigt gewesen sei, miß wel- 
cher man die Gläser gefüllt. hatte? 

- Der Sättigungspunct war dadurch bestimmt, dass man eine 
Kochsalzauflösung unter Wall oder im Sieden so lange einge- 
dampft hatte, bis sich auf ihrer Oberfläche Salzkrystalle zeig- 
ten. Man musste dann sehr eilen._die Gläser zu. füllen, ohne 
zugleich Salzkrystalle mit binein za kriegen, die sich natürlich 
sonst auf dem Boden beim Erkalten gefunden hätten. 

'Es ist diese Operation daher schwierig, allein sie gelingt 
bei einiger Gewandtheit, nur darf man nicht zu viel Salzkry- 
stalle «schon in der Flüssigkeit schwimmend haben, und dann 
ist es immer zweifelhaft, ob die gesammte Masse der Flüssig- 
keit auch gesättigt ist. 

Um daher diesen Zweifel zu lösen, beschloss man, gleiche 
Gewichtsmengen der bei verschiedenen Temperaturen gesätlig- 
ten Kochsalzanflösung abzudampfen, und den Salzgehalt zu be- 
stimmen, uud wandte dazu das nach der Vorschrift von Prof. 
Fuchs gereinigte Kochsalz an. 

Es wurde daher eine Kochsalzauflösung in der Art auge- 
fertigt, dass man eine Quantität Kochsalz mit destllirtem Was- 
ser: übergoss, und bei einer Temperatur von — 2° R. 12 Stun- 
den lang stehen liess, Nüssig umrührte, und dann als gesättigt 
annahm, weil sich in diesem Zeitraume so viel Salz auflösen 
konnte, als das Wasser aufzunehmen vermochte. 

: Burch ein gleiches Verfahren wurden gesättigte Salzauflö- 
sungen bei 09, 150, 300, 400, 500 und 84° R. gemacht, indem 
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gesättigte Salzauflöüsung bei letztgedachter Temperatur siedete. 
Von sämmtlichen Auflösungen wog man 30 Gramme genau ab, 
dampfte solohe bei gelinder Wärme und ohne Salzverlust ein, 
und trooknete das erhaltene Salz in einem Wasserbade, so dass 
daher die Siedehitze nicht überschritten wurde. Es war der 
Apparat von der Art, dass die Wasserdämpfe nicht mit. dem 
Salze in Berührung kamen, die Porcellainschalen wurden vor 
und nach dem Abdampfen gewogen, und das Salz blieb so 
lange im Wasserbade, als noch eine Abnahme am Gewicht be= 
merklich war, weshalb die Wägungen wiederholt geschahen. 
Ungeachtet der sorgfältigsten Behandlung ergaben sich keine 
genauen Resultate, denn man erhielt: 

aus 20 Gr.d.bei— 20R. gesättigt. Auflös. 5,165 Gr. trocknes Salz, 
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wobei sich freilich eine Zunahme des Salzgehaltes bei den in 
hoher Temperatur gesättigten Auflösungen zeigte, jedoch eine 
Unregelmässigkeit in dieser Zunahme nicht zu verkennen war. 

Ven der bei 849 gesättigten Auflösung wurde ein Glas ge 
füllt, wohl verschlossen und zum Erkalten hingestellt. Esschied 
sich kein Salz ab, allein 20 Gr. der erkalteten Auflösung lie- 
ferten nur 5,255 Gr. Salz, also 0,400 Gr. weniger als die Aufs 
lösung, welche in der Siedehitze bereitet und ohne Erkaltung 
abgewogen war. 

Diese Versuche wurden mehrmals wiederholt, und auch in 
der Art angestellt, dass man zuerst bei der Siedehitze eine ge- 
sättigte Auflösung darstellte, welche sich mit einer Salzhaut 
bedeckte, dann eine bestimmte Portion abwog und den Salzge- 
halt bestimmte. Man liess ferner die in der Siedehitze gesät- 
tigte Auflösung im offnen Gefässe erkalten, wobei sich Salz ab- 
schied, nahm bei verschiedenen Temperaturen Proben und be- 
stimmte den Salzgehalt, allein stets zeigte sich eine Zunahme 
des Salzgehaltes der bei hohen Temperaturen gesättigten Auflö- 
sungen, ohne dass jedoch eine Regelmässigkeit zu erlangen war. 
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Es schien mir nöthig, zuerst die Frage zu entscheiden, ob 
eine in der Siedehitze gesättigte Salzauflösung, wenn sie in ei- 
nem verschlossenen Gefässe erkalte, weniger Salz enthalte, als 
wenn sie gleich heiss abgedampft werde? Da nach der Theo- 
rie vieler Chemiker Kochsalz, wenn es aufgelöst ist, salzsau- 
res Natron (hydrochlorsaures Natriamoxyd) darstellt, in fester 
Gestalt aber Chlornatrium ist, so war es denkbar, dass durch 
das Erkalten im verschlossenen Gefässe eine Veränderung in 
der Constitution des Salzes vorgehe, und beobachtete man, dass 
bei dem Erkalten sich in dem Glase eine Menge l.uftblasen bil- 
dete, welche sich mit Heftigkeit nach dem Raume zogen, wel- 
cher zwischen dem Stöpsel und der Flüssigkeit sich bildete, 
wenn die letztere erkaltete. 

Es wurde daher eine Salzauflösung unter Wall bis zur Salz- 
haut eingekocht, dann damit schnell ein Glas gefüllt, aus wel- 
chem’ man fast siedend heiss 20 Gr. abwog und eindampfte. 

Diese Auflösung wurde wieder ins Kochen gebracht, dann 
ein Glas damit gefüllt, und wohl verschlossen zum Erkalten hin- 
gestellt. Als die Flüssigkeit im Glase bis 09 abgekühlt war, 
wurden 20 Gr; genau abgewogen :und eingedampft, 

Man erhielt von 
20 Gr. bei d.Siedehitze gesättigt. Auflös. 5,305 Gr. trocknes Salz, 
20 - derselben Auflös. auf 00 erkaltet 5,320 - - - 
also beinahe gleiche Salzmenge, allein zugleich den Beweis, 
dass der Sättigungspunet durch die Erscheinung der Krystalle 
auf der Oberfläche der unter Wall eingedampften Salzauflö- 
sung, sich nicht mit Sicherheit so genau bestimmen lässt, als 
es hier erforderlich ist. 

Da man vermuthete, dass die Unrichtigkeiten, welche sich 
in dem Salzgehalte der bei verschiedenen Temperaturen gesät- 
tigten Auflösungen befinden, dadurch hervorgebracht würden, 
dass eine Verschiedenheit in der Gewichtsmenge des zwischen 
den Lamellen der Krystalle eingeschlossenen Wassers Statt fände, 
so wurden aufs Neue 20 Gramme siedendheisser gesättigter Auf- 
lösung gleich, ferner 20 Gr. derselben Auflösung bis 00 im 
verschlossenen Glase erkaltet, und 20 Gr. im offenen Gefässe 
erkaltete Auflösung abgedampft und das erhaltene Salz geglühet. 
Man erhielt von 
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20 Gr. siedendheisser gesättigt. Auflös. 5,344 Gr. geglühetes Salz, 
20 - bei offenem Gefässe bis 09 er- 


kalteter Auflösung 5,199 - - - 
20 - im verschlossenen Glase bis 00 
erkalteter Auflösung 5,144 - - - 


wobei also, wieder eine Dillerenz Statt fand. 

Man gab. nun diese Art der Untersuchung auf, indem man 
glaubte sich überzeugt zu haben, dass dabei eine ganz scharfe 
Bestimmung: des Salzgehaltes der bei verschiedenen Temperatu- 
zen gesüttigien Auflösungen nicht zu erreichen sei, weil: 

1) Beim Abwiegen der,;heissen Auflösungen ein Verlust 
durch die während des Wiegens Statt indende Wasserverdunstung 
unvermeidlich sei, der zu Irrthümern führen, und den Salzgebalt 
sier heissen Aullösungen grösser darstellen müsse, als er ei- 
gentlich ist. 

2) Weil bei dem Abdampfen des Salzes im offenen. Ge- 
fässe (welches theils im Platintiegel, iheils ia einer Porcellain- 
schale gesehah), selbst bei der grössten Aufmerksamkeit, in 
beiden Arten von Gefässen ein Unterschied in der Krystallisa- 
tion und eine Differenz in ‚der eingeschlossenen Wassermenge 
Statt finden könnte. 

3) Weil bei der Trocknung des Salzes im Wasserbade, 
ungeachtet der mühseligen Bearbeitung, doch Differenzen in den 
Troekenheitsgraden und Selbsttäuschungen entstehen konnten, und 
wahrscheinlich auch entstanden sind, Ks fand dabei zwar kein 
Decrepitiren Statt, ‚allein die Krystalle zerfielen doch etwas. 

Was die oben erwähnte Luftblase betraf, so war deren 
Untersuchung schwierig, weil ihre Entwiekelung aufhörte, so- 
bald man den Stöpsel öffnete, und weil ihr Volumen sehr ge- 
sing war. Soweit man aus einer Untersuchung beobachten 
konnte, war es weder Sauerstoff- noch ; Wasserstoflgas, was 
sich entwiekelte, Es wurde nun ein solches Glas vor dem Ein- 
gusse der Flüssigkeit stark erhitzt, so dass die darin befindli- 
che Luft sehr verdünnt war, nun fand keine Entwickelung von 
Luftblasen beim Erkalten der Flüssigkeit mehr Stett. Es war 
also stmosphärische. Luft gewesen, die beim Eingiessen der 
Flüssigkeit von derselben verschluckt, nachher aber wieder ent- 
bunden wurde, theils weil sich die Flüssigkeit durch Erkalten 
zusammenzog, theils weil sich über derselben ein Juftleerer Rauın 
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bildete, welcher auf die Entbindung der versehluekten Luft wie 
eine Luftpumpe wirkte. Diese Ansicht . bestätigte sich dadurch, 
dass mit reinem Wasser dieselben Erscheinungen Statt fanden, 
wenn die Luft im Glase vor dem 'Eingiessen des. heissen Was+ 
sers nicht sehr verdünnt war; 

Es wurden nun die Abdampfangsversuche dahin abgeän- 
dert, dass man genau abgewogene Quantitäten der bei verschie- 
denen Temperaturen gesättigten Auflösungen in Gläser mit ei- 
nem langen Halse goss. Die Abwiegungen geschahen so sorg- 
fältig als möglich, und als man 4 Gläser gefüllt hatte, wurden 
sie in ein kleines Sandbad gestellt, welches sich auf einer Ei- 
senplatte befand. Bie nahmen einen so kleinen Raum ein, dass 
man wohl mit Sicherheit annehmen konnte, dass alle 4 Gläser 
einen gleichen Hitäegrad erhielten, und da sie an Form und 
Glasdicke möglichst gleich waren, so liess sich erwarten, dass 
das in ihnen abgeschiedene Salz gleiche Grade der Trocken- 
heit erhalten würde. Die Gläser wurden zugleich in das Sand- 
bad gestellt, es schied sich in ihnen das Salz ohne Verlust ab, 
und wurde dann noch 3 Tage lang in dierem Sandbade ge- 
trocknet, bis wiederholte Versuche nur hoch eine Gewichtsab- 
nahme von 1 Milligramm bei‘ MEN Glase angaben. Man er- 
hielt von . 

20,190 Gr. #*) . der Siedehitze nahe Auflösung 5,088 Gr. 
also von 20 Gr. — 5,040 6r. Salz, 
20,185 —- derselb. Auflös. im verschless.Glase erkalt. 5,085 Gr. 
also von 20 Gr. — 5,038 Gr. Salz, 
20,105° - ders.Aufl. im offenenGefässe bis300R. erkalt. 5,365 Gr. 
also von @ ör. — 5,337 Gr. Salz, 
20,260 - derselb.Aufl. im offenen Gefääse bis 00'erkallt. 5 00 Gr. 
also von 20 Er. — 5,232 ©r. Salz, 
so dass also hier zwar gleiche Trockenheit des Salzes erreicht 
ist, wie sich aus der Wiegung der beiden ersten Gläser ergiebt, 
allein die Auflösung in der Siedehitze muss nicht gesätligt ge- 
wesen sein, obgleich sie anfing sich mit Krystallen zu bedecken. 
Man müsste daher annehmen, dass bei dem Einkochen der Salz- 


*) Es sind in den folgenden Versuchen nicht genau 20 Gr. ab- 
gewogen, sondern etwas mehr, weil man schneller Gewichte zule- 
gen, als Salzauflösung aus dem Glase wieder entiernen konnte, 
doch sind die Resultate stets auf 20 Gr. berechnet. 
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auflösung die oberen Schichten der Flüssigkeit, auf welcher sich 
die Salzkrystalle zeigen, zwar mit Salz gesättigt sein können, 
dass indessen: die unteren Schichten diesen Punct noch nicht 
erreicht haben, und dass es daher nötbig ist, einer solchen Koch- 
salzauflösung auch auf dem Boden. des Gefässes, worin sie sich 
befindet, eine Quantität Kochsalz darzubieten, damit die untern 
Schichten sich gleichfalls mit Salze sättigen können. 

Als man diese Vorsicht beobachtete, lieferten 

20 Gr. Aullös. in der Siedehitze gesättigt. 5,349 Gr. trocknes und 
5,329 Gr. geglühetes Salz, 

20 Gr. Auflösung bis 10 R. erkaltet 5,269 Gr. trocknes und 
©. 8,248 Gr. geglühetes Salz, 

20 er. Auflös. gleichfallsbis 10R, erkaltet 5,265 Gr. trocknes und 
5,245 Gr. geglühetes Salz. 

Es zeigt die Ansicht der Selmaaıg welche aus den bei- 
den, in gleicher Temperatur gesättigten Auflösungen geschieden 
ist, dass eine Uebereinstimmung in der Trockenheit erreicht istz 
allein es blieb eine Differenz in der Salzmenge, welche sich in 
einer in der: Hitze und in einer in der Kälte, bereiteten gesät- 
tigten Auflösung vorfand. 

Ein Versuch, wo in die, beii-+ 10 gesättigte Auflösung 
eine kleine Portion fein gepulvertes Salz geschüttet, und die- 
selbe in einem verschlossenen Gefüsse ohne Verdunstung er- 
‚wärmt wurde, zeigte, dass ‚kein ‚Salz mehr in der war- 
‚men Flüssigkeit en wurde, doch ist ‚dieser Versuch un- 
sicher. 

Alle diese Versuche wurden mehrmals wiederholt, abge- 
‚ändert und mit grösster Vorsicht angestellt, allein es stellte sich 
.stets in den ‚bei hoher Temperatur gesättigten Auflösungen ein 
‘ grösserer Salzgehalt dar, wobei jedoch eine Schwankung des 

Balzgehaltes der bei der Siedehitze gesätligten Flüssigkeit nicht 
vermieden werden konnte. 

Es wurde nun die Art der Untersuchung abermals abge- 
ändert, indem man eine Auflösung von Kochsalz in der Siede- 
hitze sättigte, sie dann schnell ‚umrührte, so dass sich alle 
Schichten der Flüssigkeit mischten, und mittelst eines Stechhe- 
bers aus der Mitte der Flüssigkeit eine Portion heraus hob, wel- 
che keine darin schwimmenden Salzkrystalle enthielt, Von die- 
ser Flüssigkeit, welche nicht verdunsten konnte, weil der He- 
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ber gefüllt war, liess man aus’ der Spitze desselben 20,239 Gr. 
in ein Glas tröpfeln, in welchem sich kaltes destillirtes Wasser 
befand, so dass hierdurch eine beim Abwiegen Statt findende 
Verdunstung vermieden wurde. Man liess darauf die gesättigte 
Auflösung in einem oflenen Gefässe erkalten, und nahm bei + 
43°, bei + 17° und bei + 19 ähnliche Portionen derselben un- 
ter gleichen Cautelen heraus. 

Sämmtliche Salzanfllösungen wurden mit reiner Salpetersäure 
etwas angesäuert, dann mit salpetersaurem Silberoxyd niederge- 
schlagen, der Niederschlag so lange mit destillirttem Wasser 
ausgewaschen, bis ein Tropfen der abfliessenden Flüssigkeit 
keinen Fleck auf einem Platinblech hinterliess. Der gesammelte 
und wohl -getrocknete Niederschlag wurde im Platintiegel ge- 
schmolzen, und dadurch auf einen gleichen Grad der Trocken- 
heit gebracht. 

Man erhielt folgende Resultate, nachdem die Quantitäten 
für gleiche Gewichtsmengen der Auflösungen berechnet waren: 
20 Gr. Auflös. beider Siedehitze gesätt. liefert. 13,808 Gr. Chlorsilb. 


20 - - +43 R - 0. 1389 - - 
20 - - r17R - . .- 301 - - 
20 - - + PR - . - 123981- - 


Rechnet man nun, dass 100 Th. Chlorsilber 40,884 Th. 
Kochsalz anzeigen, so waren enthalten in 
20 Gr.beider Siedehitzegesättigter Auflös. —= 5,645 Gr. Kochsalz 


20 - + 430 - - = 546 - - 
2 - +10 jr ee 
20 -+ 1 - - = 5,307 - - 


Es zeigte sich daher hier abermals eine Zunahme des Salz 
gehaltes bei Auflösungen, die in höherer Temperatur gesättigt 
sind, obgleich alle Differenzen, soweit es möglich scheint, ver- 
mieden sind, die aus Verschiedenheit in der Trockenheit des 
Salzes entstehen können, 

Hiernach muss man daher glauben, dass die Abscheidung des 
Kochsalzes von einer in der Siedebitze gesättigten Auflösung, welche 
erfolgt, sobald man solche in einem offenen Gefässe erkalten lässt, 
in einem wohlverschlossenen Gefässe verhindert wird, und dass 
also demnach selbst chemisch reines Kochsalz in heissem Was- 
ser sich in etwas grösserer Menge auflöst, als in kaltem. Mau 
müsste denn annehmen, dass eine in der Hitze gesättigte Auf- 
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lösung beim Abkühlen nicht mehr gesättigt ist, wenn gleich sie 
mit dem von ihr abgeschiedenen Kochsalze in Berührung bleibt, 
doch führte auch eine Auflösung ohne eine solche Salzabschei- 
dung zu ähnlichen Resultaten. 

Da die vorstehenden Erfahrungen von den Resultaten ab- 
weichen, welche ein so gewandter Experimentator als Prof. 
Fuchs erhielt, so erscheinen sie immer noch verdächtig, wenn 
sie gleich sich auf sorgfältig angestellte Versuche gründen, und 
wagen wir es nicht, daraus Folgerungen für die Halurgie zu 
ziehen, ehe solche nicht anderweitig geprüft sind. Nimmt man 
obige Resultate als richtig an, so lösen 
100 Th. Wasser inder Siedehitze 39,324 Th. nasses freiesSalz auf 
10 -  - bei +1 36,119 -— - -  ..- 
und 
100 Th. Salzauflös. in d. Siedehitze gesättigt enthalt. 28,225’Th. Salz 
10 - - bei + 19 gesättigt enthalten 26,535 - - 


IV. 


Ueber das specifische Gewicht des chemisch reinen 
Kochsalzes, 
von 
U. Unger, 
königl, Hannövrischem und herzogl. Braunschweigischem Bergrath. 


Da es nicht uninteressant erschien, das specifische Gewicht 
des chemisch reinen Kochsalzes zu bestimmen, so wurden da- 
mit folgende Versuche angestellt, welche zugleich belehrende 
Erfahrungen über die Art geben, wie diese Untersuchungen an- 
zustellen sein möchten. 


Es wurde zuerst das spec. Gew. des Kochsalzes unter- 
sucht, welches durch directe Verbindung von chemisch reinem 
Natron und reiner Salzsäure erzengt, frei von Firden, von 
Schwefelsäure und von Metalloxyden und krystallisirt war, so dass 
die Krystalle nicht sehr gross, aber doch vollkommen waren, 
und zum Theil Cuben, zum Theil Trichter bildeten. Das Salz 
war sehr trocken aber nicht decrepitirt. 

Die Untersuchung geschah auf zweifache Weise: A. mit 
absolutem Schwefeläther. 
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1) In ein Glas mit langem dünnem Halse, welches 10,772 
Gr. wog, wurde destillirtes Wasser bei 15° R. bis an einen 
‚am Halse angebrachten Strich gegossen, wo das Glas dam 
47,854 Gr. wog, und in dem mit dem Striche begrenzten Rau- 
me 37,082 Gr. Wasser enthielt. Das Glas bis an den Strich 
mit absolutem Schwefeläther gefüllt, wog 87,443 Gr., enthielt 
also in einem gleichen Raume 26,671 Gr. Aether. Es war da= 
her das specifische Gewicht des Aethers das Wasser = 1 — 
26,671 
37,088 = 0,7192. 

2) Es wurde num ein Versuch gemacht, das Glas theil- 
weise mit Aether zu füllen, und sodann eine bestimmte Menge 
abgewogenes Kochsalz hinein zu schütten, allein die Erfahrung 
lehrte, dass es nöthig sei, hierzu eine nicht zu grosse Quan- 
tität Sala zu nehmen, weil es sonst unmöglich war zu verbin- 
dern, dass sich Blasen von Schwefeläther bildeten und daher 
der Raum nicht allein von Aether und Kochsalz, sondern zu 
gleich von Aetherdampf gefüllt war. Es wurde daher ein Glas 
bis an ein bestimmtes Zeichen mit dem obigen Aether gefüllt, 
und enthielt dann netto 18,193 Gr. Schwefeläther. Es wurde 
sodann ein Theil des Aethers ausgegossen, und 6 Gran Koch- 
salz, die genau abgewogen waren, behutsam in den Aether 
geworfen, so dass keine Blasen entstanden, sondern das Salz 
ruhig im Aether lag und alle Zwischenräume mit Aether aus- 
gefüllt waren, sodann das Glas bis an den Normalpunet mit 
Aether gefüllt, wo dann Aether und Kochsalz zusammen 21,966 
Gr. wogen. Es waren also jetzt 21,966 — 6— 15,966 Gr. Aether 
im Glase, und da das Glas vorher 18,193 Gr. Aether gefasst 
hatte, so waren an die Stelle von 18,193 Gr. — 15,966 6r. 
=— 2,227 Gr. Aether der 6 Gr. Kochsalz getreten. Es war 
daher das spec. Gew. des Kochsalzes gegen Aether mr 
2,694 und gegen Wasser — 2,694. 0,7192 — 1,9375248. 

Um die Richtigkeit des Rerultats zu prüfen, wurde die 
Untersuchung B. mit gesättigter Auflösung desselben Kochsal- 
zes gemacht. 

Ein Glas enthielt bis an den Strich gefüllt netto 

30,594 Gr. Salzauflösung 
bei 15° R. mit destillirtem Wasser bis an den Strich gefüllt 
25,362 Gr. Wasser. 
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Es war daher das spec. Gew. der gesättigten Auflösung 
80,594 


25,362 = 1,2062, 


Kochsalz hinein geschüttet, und. dann das Glas bis an den Strich 
mit Soole gefüllt, es wogen dann Boole und Salz netto 34,222 
Gr. und waren darin also 10 Gr, Salz und 24,222 Gr. Soole. Da 
vorher der Raum durch 30,594 Gr. Soole allein gefüllt war, so 
nahmen die 10 Gr. Kochsalz einen Raum von 24,222 


6,972 
Salzauflösung ein, oder das specifische Gewicht des kochsalzes 
10,000 
egen gesättigte Soole war —_— = 1,5693 


und gegen Wasser 1,5693. 1,2062 — 1,8928866. 

Es zeigte sich also hier eine geringe Differenz, indem bei 
der Untersuchung mit Aether das spec. Gewicht sich um 0,0446 
zu gross anzeigte. 

Der Aether hatte, wie sich bei dessen Verdampfung er- 
gab, kein Kochsalz aufgelöst, 

Es wurde nun dieser vorstehend beschriebene Versuch auch 
mit Kochsalz angestellt, welches nach der Vorschrift von Fuchs 
chemisch rein dargestellt, aber geglühet nicht krystallisirt und 
wasserfrei war. 

Hierin ermittelte man durch Schwefeläther ein spec. Gew. 
von 2,0116, durch gesättigte Soole von 2,03. 

Die Untersuchung mittelst Schwefeläther ist schwieriger, in- 
dem diese flüchtige Substanz schon in gewöhnlicher Tempera- 
tur und beim Anfassen mit der warmen Hand verdunstet und 
daher nicht so sichere Resultate liefert. Wenn man daher von 
dem Sättigungspuncte der Salzauflösung überzeugt ist, so möchte 
man damit eine grössere Genauigkeit erreichen. 

Es lässt sich daher nach dem obigen 
das spec. Gew. deschem. reinen krystallisirten Kochsalzeszu 1,893 
das des wasserfreien -reinen Kochsalzes zu 2,03 
annehmen. 


Das Glas wurde theilweise mit Soole gefüllt, dann 10 Gr. 
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V 
Ueber die Einwirkung des gewöhnlichen Kochsalzes auf 
Metalle, 
von “ 


U. Unger, 

königl. Hannövrischem und herzogl. Braunschweigischem Bergrath. 

Da es für den Salinisten von besonderem Interesse ist, sich 
darüber zu belehren, welche Einwirkung auf verschiedene Me- 
talle erfolgt, wenn Salzsoole und deren Mutterlauge mit den- 
selben in Berührung gebracht wird, so ist deshalb die nach- 
stehende Reihe von Versuchen „angestellt. Chemisch reines 
Kochsalz wird nie im Grossen bearbeitet, es wurde daher zu 
den nachstehenden Versuchen eine Kochsalzauflösung angewandt, 
welche neben dem reinen Kochsalze auch salzsaure Talkerde 
und schwefelsaures Natron enthielt, und die zur Untersuchung 
benutzte Mutterlauge enthielt die nämlichen fremden Salze in 
einer grössern Quantität. Salzsaure Kalkerde war nicht vor- 
handen, allein ein geringer Antheil schwefelsaurer Kalkerde 
war im Spiel, und die Kochsalzauflösung war von einem schö- 
nen, weissen und reinen Kochsalze gemacht, so wie solches 
bei der ersten Krystallisation eines aus Soole mit Sorgfalt ge- 
schiedenen Kochsalzes erfolgt. 


1. Silber. 

Reines Silber, so wie solches auf dem Harze vermünzt, wird 
und wie man es von Goldschmieden erhalten würde, wenn man 
sich der Gefässe von reinem Silber bedienen wollte. 

1) Es wurde ein 'Thalerstück mit Kochsalzaufösung über- 
gossen, so dass das Silber ganz bedeckt war, und blieb damit 
5 Tage lang stehen. Es war keine Einwirkung auf das Silber 
zu bemerken, indem die Oberfläche eben so blank als zuvor 
blieb, und sich nichts abschied. Die abgegossene Salzauflösung 
wurde filtrirt und es zeigte sich keine Reaction durch Schwe- 
felwasserstoffwasser, eben so wenig durch Schwefelwasserstofl'=- 
ammoniak, so dass daher kein Metall aufgelöst war. 

2) Silber mit Kochsalzauflösung besprengt und der Luft 
ausgesetzt, war nach 8 Tagen nicht angegriffen, und es hatte 
sich kein Ueberzug gebildet. 

3) Silber mit Kochsalzauflösung gekocht, wurde nach 
1/,,stündigem starkem Kochen nicht angegriffen, es zeigte sich 
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kein Oxyd und die Flüssigkeit zeigte durch Reagentien keine 
Spur von aufgelöstem Metall. 

4) Silber durch die Mutterlauge auf gleiche Art behan- 
delt, zeiffte in keinem der angegebenen Fälle eine Einwirkung 
der Mutterlauge. 

Es zeigt sich daher Silber ganz vorzüglich geeignet zu 
Gefässen, in welchen man Kochsalz behandelt, nur ist es lei- 
der zu theuer, um es im Grossen anzuwenden. Beines Silber 
würde sich aber zu Soolspindeln sehr wohl eignen. 


2. Kupfer. 


1) Es wurden einige Stücke reines blankes Kupfer mit Koch- 
salzauflösung übergossen, so dass sie ganz bedeckt waren, und 
blieben damit 5 Tage lang stehen. Die Flüssigkeit färbte sich 
grünlichblau, und es entstand eine hellblaue Ablagerung. Die 
abfiltrirte Flüssigkeit zeigte: 
mit Schwefelwasserstoffwasser eine grünliche Färbung nnd 
schwache grünliche Trübung, 

mit Schwefelwasserstoffammoniak keine Reaction, 

mit Aetzammoniak eine bläuliche Färbung und schwache Trü- 
bung, letztere wahrscheinlich eine Folge des durch Ammo- 
niak entstandenen Niederschlags von Talkerde, 

mit eisenblausaurem Kali eine schwache röthliche Trübung. 

Es war daher Kupfer aufgelöst. 

Die bläuliche Ablagerung wurde so lange mit Wasser ab- 
gewaschen, bis in dem abfliessenden Wasser nicht mehr durch 
salpetersaure Silberauflösung die Anwesenheit eines Chlorsalzes 
angezeigt wurde. Dann wurde sie mit Aetzammoniak digerirt, 
die Flüssigkeit abfiltrirt und mit Salpetersäure übersättigt. Es 
entstand nun durch Auflösung von salpetersaurem Silber wieder 
ein Niederschlag von Chlorsilber, welcher in Salpetersäure un- 
auflöslich, in Aötzammoniak auflöslich war und an der Luft 
sich violett färbte, weshalb man die Ablagerung als basischsalz- 
saures Kupfer erkannte. 

2) Kupfer den Dämpfen von kochender Salzauflösung aus- 
gesetzt, überzieht sich mit einem grünen Ueberzuge, mit Koch- 
salzauflösung besprengt und der Luft ausgesetzt, bildet sich in 
Kurzem basisch salzsaures Kupferoxyd und Kupferoxydhydrat. 
Das bekannte Bremergrün wird auf solche Art erzeugt. 
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3) Kupfer mit Kochsalzauflösung gekocht, fällt die Auflö- 
sung bläulich, es setzt sich beim Erkalten ein Niederschlag von 
basischsalzsaurem Kupfer ab. In der Auflüsung wird dureh die 
oben angegebenen Reagentien die Gegenwart von einer Spur 
Kupfer angezeigt. 

4) Kupfer auf gleiche Weise mit Mutterlauge behandelt, 
zeigte die obigen Erscheinungen und Einwirkungen in einem 
erhöhten Maasse, weshalb solche nicht wiederholt angegeben 
werden. ’ 

Man sieht hieraus, dass eine Soole sowohl durch Stehen 
als durch Kochen in Kupfergefässen kupferhaltig wird und dass 
man daher alle Berührung von Soole mit Kupfer vermeiden muss, 
weshalb selbst kupferne Kolbenröhren zu vermeiden sein möchten, 
da jede Verunreinigung bei dem zur menschlichen Speise be- 
stimmten Kochsalze vermieden werden muss, wenn es gleich 
nicht wahrscheinlich ist, dass auf diese Art Kupfer in das nach- 
her in eisernen Pfannen gekochte Salz übergehen wird, da es 
sich wohl durch das Eisen ausscheidet. Wie es möglich war, 
dass man in England kupferne Pfannen zum Salzsieden anwen- 
den konnte, lässt sich nur durch den traurigen Zustand erklä- 
ren, in welchem sich dort die Gesundheits - Polizei befindet. 


8 Zink 


1) Metallisches granulirtes Zink wurde mit Kochsalzauilö- 
sung übergossen und blieb dann ganz bedeckt 5 Tage lang 
stehen. Es bildete sich kein Ueberzug, die Flüssigkeit blieb 
klar und ungefärbt, allein durch Schwefelwasserstof'wasser und 
Schwefelwasserstoflammoniak zeigte sich eine weisse Trübung 
@d es war daher Zink aufgelöst. 

2) Metallisches Zink mit Kochsalzauflösung besprengt und 
der Luft ausgesetzt, überzieht sich nach einigen Tagen mit 
einem weissen Ueberzuge. 

3) Metallisches Zink mit einer Salzauflösung anhaltend ge- 
kocht, war weniger angegriffen als bei der Behandlung in der 
Kälte und die obigen Reagentien zeigten einen geringen Theil 
Zink in der Auflösung an. 

4) Metallisches Aink mit Mutterlauge sowohl in der Kälte 
als im Kochen behandelt, zeigte eine stärkere Einwirkung, indem 
durch Schwelelwasserstoffwasser und Schwefelwasserstoflammo- 
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niak eine weisse Trübung und nachher ein voluminöser Nieder- 
schlag hervorgebracht wurde. 

Das Zink eignet sich daher nicht zu Gefässen, in welchen 
Kochsalzauflösung oder Mutterlauge aufbewahrt und worin solche 
gekocht werden sollen, und da sein Genuss der Gesundheit nach- 
theilig ist, so ist es auf Salinen zu vermeiden. 


4. Zinn 


1) Geschmolzenes und durch Eingiessen in Wasser gra- 
aulirtes englisches Zinn, welches blank war, wurde mit Koch- 
salzauflösung übergossen und völlig damit bedeckt. Nach 5 Tagen 
hatte sich keine Einwirkung gezeigt, es war nichts abgeschie- 
den und die Flüssigkeit zeigte weder mit Schwefelwasserstoff- 
wasser noch mit Schwefelwasserstoffammoniak eine Reaction. 

2) Auch durch anhaltendes Kochen zeigte sich keine Ein- 
wirkung der Kochsalzauflösung auf das metallische Zinn und 
es war kein Metall aufgelöst. 

3) Auch Mutterlauge zeigte bei gleicher Behandlung keine 
Einwirkung auf metallisches Zinn. 

4) Metallisches Zinn mit Kochsalzauflösung besprengt und 
der Luft ausgesetzt zeigt erst nach längerer Zeit, d.h. nach 
etwa 8 Tagen, einen sehr geringen weissen Ueberzug. 

Reines metallisches Zinn würde sich daher sehr gut zu 
allen Instrumenten und Gefässen eignen, die mit Soole in Berüh- 
rung kommen und in welchen Soole verarbeitet wird. Leider ist es 
nur zu manchem Gebrauche zu weich, zu andern zu leicht 
schmelzbar und zu tliener; auch erfolgt eine Verunreinigung 
leicht, wenn die Zinngefässe mit Blei gelöthet sind, 


Biel 


1) Eine Bleiplatte, welche rein abgewaschen, allein nicht 
völlig blank, sondern mit dem gewöhnlichen Suboxyd überzo- 
gen war, wurde 5 Tage lang mit Kochsalzauflösung übergos- 
sen. Es zeigte sich kein Ueberzug, die Auflösung blieb klar, 
allein Schwefelwasserstoflwasser zeigte eine geringe bräunliche 
Trübung. Schwefelwasserstoffammoniak reagirte nicht. Es war 
daher eine Spur Blei aufgelöst, 

2) Dieselbe Platte, nachdem sie zuvor abgewaschen und gerei- 
nigt worden war, wurde mit Kochsalzauflösung auhaltend gekocht. 
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Es zeigte sich keine Trübung der Salzauflösung, allein die Flüssig- 
keit wurde durch Zusatz von Schwefelwasserstoffammoniak und 
Schwefelwasserstoffwasser stark schwarzbraun gefärbt und es 
setzte sich ein Niederschlag ab, so dass daher eine bedeu- 
tende Menge Blei aufgelöst war. 

3) Metallisches Blei mit Kochsalzauflösung besprengt und 
der Luft ausgesetzt, erhielt bald einen weissen Ueberzug. 

4) Metallisches Blei mit Mutterlauge behandelt, erlitt eine 
starke Einwirkung und die Auflüsung gab mit Schwefelwasser- 
stoffiwasser und Schwefelwasserstoffammoniak auf der Stelle ei- 
nen braunschwarzen Niederschlag, so dass daher eine grüsse- 
re Menge Blei aufgelöst war. 

Es geht hieraus hervor, dass Blei sich nicht zu Gefässen 
eignet, in welchen Kochsalzlauge aufbewahrt oder eingedampft 
werden soll und dass man es vermeiden muss, weil man sonst 
eine Verunreinigung des Kochsalzes veranlassen kann, welche 
der Gesundbeit schädlich ist. 


6. Geschmiedetes Eisen. 


1) Mehrere rostfreie Nägel wurden mit der Kochsalzaufö- 
sung übergossen und bliehen ganz bedeckt 5 Tage lang 
liegen. Es bildete sich schon am ersten Tage eine röthlich- 
gelbe Ablagerung, welche bei längerem Stehen sich vermehrte. 
Die abfiltrirte helle Flüssigkeit gab durch Schwefelwasserstoff- 
wasser, durch Schwefelwasserstoffammoniak und durch eisen- 
blausaures Kali keine Reaction; es war daher kein Eisen auf- 
gelöst. , 

Die Ablagerung war röthlichbraun und erwies sich als ba- 
sischsalzsaures Eisen, als sie auf gleiche Weise mit dem bei der 
Behändlung des Krystalls entstandenen Niederschlage geprüft 
wurde. 

2) Beim Kochen des geschmiedeten Eisens mit Kochsalz- 
auflösung entstand gleichfalls ein Niederschlag von basischsalz- 
saurem Eisen, allein in der Flüssigkeit liess sich durch Reagen- 
tien kein aufgelöstes Eisen entdecken, 

3) Geschmiedetes' Eisen mit Kochsalz besprengt und der 
Luft ausgesetzt, überzog sich bald mit einem gelbbraunen Pulver. 

4) Geschmiedetes Eisen mit Mutterlauge in der Kälte und 
in der Wärme behandelt, gab eine Ablagerung von basischsalz- 
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saurem Eisen, die abfiltrirte Flüssigkeit gab mit Schwefelwas- 
serstoffwasser eine stark dunkelgrüne Färbung und Trübung, 
mit Schwefelwasserstoffammoniak eine intensivdunkelgrüne Fär- 
bung und nach einer Stunde einen dergleichen voluminösen Nie- 
derschlag, mit geistigem Galläpfelaufguss eine violette Trübung. 

Es war daher hier unbezweifelt Eisen aufgelöst. 

Man sieht hieraus, dass geschmiedetes Eisen von einer 
Kochsalzauflösung oder Soole zwar ‚angegriffen wird, allein dass 
eine Auflösung des Kisens erst bei der Mutterlauge erfolgt. Die 
sich bildende Ablagerung von basischsalzsaurem Eisen wird sich 
wohl gewöhnlich mit dem Pfannenstein aufbrennen und im Koch- 
salze findet man kein Eisen, allein die Pfannen von geschmie- 
detem Eisen oder Blech werden von der Soole angegriffen. Die- 
ses findet vorzüglich an denjenigen Stellen Statt, wo das Eisen 
nicht mit einer Lage von Pfannenstein bedeckt ist und gegen die 
Einwirkung der Soole geschützt ist, z. B. an den Bordten. 
Pfannen, welche man blos jener Soole.aussetzet, oder sogenannte 
Soggepfannen, werden aus diesem Grunde stärker angegriffen, 
und Pfannen, die blos Zum Einkochen der Mutterlauge dienen, 
erleiden eine stärkere Einwirkung, weil die Mutterlauge, wie sich 
aus den Versuchen ergicht, das Eisen auflöset. 


9. Gusseisen. 


1) Rein und blank abgeschliffenes Gusseisen, welches indessen 
in einigen Vertiefungen noch Spuren von Rost enthielt, wurde- mit 
Kochsalzanflösung völlig bedeckt 5 Tage lang erhalten. Es 
bildete sich auf der Flüssigkeit ein metallisches schillerndes Häüut- 
chen, die Flüssigkeit fürbte sich grünlich und es lagerte sich 
ein grünlichgraues Pulver ab. Die abfiltrirte Flüssigkeit gab: 

mit Schwefelwasserstoflwasser eine grünlichschwarze Tirü- 
bung, 

- Schwefelwasserstoffammoniak eine grasgrüne Färbung und 
Trübung, 

- eisenblausaurem Kali eine blassbläuliche Färbung, 

- geistiger Galläpfeltiaetur eine violettbraune Trübung. 

Es war daher Eisen aufgelöst und hatte sich wahrschein- 
lich ein Doppelsalz eus Chloraatrium und neutralem Eisenchlorid 
gebildet. 
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Das Pulver hatte eine gelblichgrüne Farbe, wurde aber 
nach einigen Tagen bei der Berührung mit der Luft röthlich- 
braun und zeigte sich bei der oben angegebenen Behandlung als 
basischsalzsaures Eisenoxyd. 

2) Gusseisen mit Kochsalzauflösung besprengt und der Luft 
ausgesetzt, überzieht sich mit einem dunkelgelbbraunen Pulver. 

3) Gusseisen mit Kochsalzauflösung gekocht setzt gleich- 
falls basischsalzsaures Eisenoxyd ab, allein es ist nur eine ge- 
ringe Spur Eisen aufgelöst. 

4) Gusseisen mit Mutterlauge behandelt setzte ein Pulver 
von basischsalzsaufem Fisen ab, die abgegossene und filtrirte 
Flüssigkeit reagirte mit den oben angegebenen Reagentien zwar 
auf Eisen, es schien aber weniger Eisen aufgelöst zu sein, als 
bei der Behandlung des Gusseisens mit Kochsalzauflösung. 

Man sieht hieraus, dass Gusseisen durch Soole, welche da- 
rin steht, dasselbe benetzt und darin gekocht wird, dasselbe ziem- 
lich stark angreift und dass sich Eisen auflöst. Da man Guss- 
eisen gewöhnlich nur zu Pfannenbordten anwendet, so kann man 
daher nicht darauf rechnen, dass solche weniger angegriffen 
werden als geschmiedetes Eisen oder Blech, es möchten vielmehr 
die Gusseisenbordten von der Soole stärker angegriffen werden, 
doch können dieselben diess wegen ihrer grossen Dicke länger 
abhalten. Ob hierauf wirklich Eisen in das Kochsalz übergeht, 
ist nicht bekannt, da Gusseisenbordte noch wenig angewanit 
werden. Gusseiserne Röhren werden von der Soole angegriffen und 
möchte es nach den obigen Versuchen auch da der Fall sein, wo 
keine atmosphärische Luft ins Spiel kommt. Hat sich aber erst 
ein Ueberzug von basischsalzsaurem Eisen gebildet, so möchte 
diess weniger der Fall sein, auch wenn sich in der Röhre ein 
Ueberzug von Gips oder Stein gebildet hat, 

Eisen in roher Soole liegend, besonders geschmieletes Ei- 
sen, erleidet bisweilen eine auflallende Veränderung, indem ge- 
härtetes Eisen weich wird und sich nach und nach in eine unförm- 
liche Masse verwandelt, welche aus mehreren Salzen zu bestehen 
scheint, die noch nicht genau analysirt sind. Eisen, welches 
in Salzwasser abgelöscht wird, erhält dadurch eine bedeu- 
tende Härte und Soole soll dazu kräftiger wirken als blosses 
Wasser. 
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8 Messing. 

1) Messing mit Soole oder Kochsalzauflösung übergossen, 
so dass es davon bedeckt war, wurde nach 4 Tagen angegrif- 
fen, es lagerte sich basischsalzsaures Kupfer ab und die Auflö- 
sung reagirte mit Schwefelwasserstoffwasser auf Metallgehalt. 

2) Mit Kochsalzauflösung besprengt überzog es sich mit 
einem grünlichen Ueberzug. 

3) Mit Kochsalzauflösung gekocht zeigte sich nur eine ge- 
singe Ablagerung von basischsalzsaurem Kupfer, allein es war 
mehr Metall aufgelöst als bei der Behandlung in der Kälte, 

Messing eignet sich daher nicht zur Aufbewahrung und 
zur Behandlung von Kochsalzlaugen. 

Es werden diese Versuche hinreichen, den Salinisten zu 
belehren, welche Metalle er vermeiden muss, wenn er Salz- 
soole behandelt, 


Organische Chemie. 


Ueber das Erdöl von Tegernsee, im baierischen 
Oberlande, 
vom 
j Professor Dr. Fr. v. KopeLL 
(Vorgelesen in der Sitzung der mathem.-physik, Classe der königl. 
baierischen Akademie, am 11. Juli 1835.) 

Unter den Producten, welche man bei der trocknen Destil- 
lation organischer Körper enthält, zeichnen sich durch ihre Ei- 
genschaften besonders zwei Substanzen aus, welche Herr Rei- 
chenbach zuerst rein dargestellt, und unter den Namen Parafin 
und Eupion sehr genau und ausführlich beschrieben hat. Das Pa- 
raffin fand Reichenbach bei der Destillation des Theers von 
Rothbuchen - und von Weisstaunenholz; er erhielt es aber später 
auch als Product der Verkoblung von Thier - und Steinkohlen- 
theer. ‘Damit:war eine Andentung gegeben, dass es sich auch 
im Steinöl werde finden lassen, gleichwohl, konnte Reichen- 
bach bei der Untersuchung eines schwarzen Steinöls nur Spu- 
ren davon nachweisen, und blieb selbst in Zweifel, ob diese 
nicht ihren Ursprung in Verkohlang der Retortenrückstände ge- 
habt hatten. 

Eben so wenig gelang es demselben, Eupion im Steinöl 
aufzufinden, und somit wurde es wahrscheinlich, dass das Steinöl 
überhaupt kein Product eines unterirdischen Verkohlungs - oder 
Verbrennungsprocesses von Steinkohlenlagern sei, wie dieses bis- 
her von vielen Naturforschern angenommen worden war. Im 
Gegentheile erwiesen Reichenbach’s Versuche einer Destil- 
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lation von Steinkohlen mit Wasser, dass das Petrol in den 
Steinkoblen fertig präexistire, dass sich daher die Steinkohlen- 
lager niemals in einer hohen Temperatur befunden haben kön- 
nen, und dass die Petrolquellen schwache Destillationen grosser 
Steinkohlenlager durch die allgemeine unterirdische Erdwärme 
seien. Aus dem chemischen Verhalten des bei der Destillation 
der Steinkohlen mit Wasser erhaltenen Vels ergab sich ferner, 
dass dasselbe wesentlich mit dem Terpenthinöl übereinkomme, 
und so liess sich schliessen, dass das Steinöl überhaupt wahr- 
scheinlich das Terpenthinül der Pinien der Vorwelt sei. Diese 
Schlüsse mögen allerdings für specielle Fälle haltbar sein, dass 
sie sich aber nicht als allgemein gültig bewähren, hat neuer- 
dings Gregory gezeigt ’*). 

Bei einer Analyse des Erdöls von Rangseon in Ava fand 
dieser Chemiker nämlich, und vor ihm schon Christison, 
eine Substanz, welche wesentlich mit dem Paraffin übereinkomme, 
und bemerkt zugleich, dass es wahrscheinlich auch Eupion ent- 


"halte, obwohl er dieses nieht ganz rein darzustellen: vermochte. 


Schon im Jahre 1809 hat Herr Prof. Fuchs aus dem Erdöl 
von Tegernsee eine paraffinähnliche Substanz durch Destillation 
erhalten, welche Herr Prof. Buchner %%) im Jahre 1820 
näher untersucht und als eine eigenthümliche unter dem Na- 
men Bergfelt beschrieben hat. Buchner hat die physischen 
Eigensehaften desselben nahe übereinstimmend mit denen des 
Paraffins angegeben, und unter seinen chemischen alsıbesonders 
charakteristisch 'hervorgehoben), dass dieses Bergfett weder von 
Alkalien,’ noch von der Salpetersäure verändert wird. Das Ver- 
halfen in der Wärme giebt er aber anders an, als Reichen- 
bach, indem er fand, dass die Substanz in der Siedehitze all- 
mählig nach’ Art fetter Gele zersetzt werde. Da seitdem keine 
Untersuchung mit diesem ®ele mehr vorgenommen wurde, und 
unsere Kenntnisse ’über die, Producte der trocknen Destillation 
durch Reichenbach bedeutend gefördert worden sind, so 
war mir der Auftrag der königl. General -Bergwerks- und Sa- 
linen - Administration dahier sehr willkommen, das Erdöl von 
Tegernsee neuerdiugs auf einen Gehalt an Paraffio und Eupion 
zu untersuchen. 


*) Journal f. prakt. Chemie 1835 B. I. H. 1. S. 1 u. folg. 
**) Dessen Repertorium. B. IX. 8. 290. 
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Bevor ich die Resultate dieser Untersuchung darlege, will 
ich einige Notizen über das Vorkommen dieses Erdöls anführen, 
welche ich der gefälligen Mittheilung meines Freundes, des 
Forstmeisters von Schenk in Tegernsee, verdanke, 

Die Erdölquelle von Tegernsee: befindet sich am östlichen 
Abhange des Bergrückens, welcher sich zwischen dem Brei» 
tenbach und Dürenbach in südlicher Richtung von den soge- 
nannten alten Thennen über die Holzeralpe gegen den Tegern- 
see hinabzieht , gerade über der Quelle einen Vorsprung (Kopf), 
die Hornerin genannt, bildet und weiter abwärts in drei einzeln 
stehende Sandsteinhügel, die Finner-Bühel, verläuft. Die Quelle 
ist 14 Stunde westlich von der um den See führenden Vicinal- 
strasse entfernt, in der Nähe des Bauerngutes Rohnbogen. 

Die Höhe, in welcher die Quelle zu Tage kommt, beträgt 
über dem mittelländischen Meere circa 2700 , über dem Tegern- 
see 250. 

Was die Gesteine in der Nähe der Quelle betrifft, so sind 
die Abhänge der sich hier endigenden höheren Berge, sowie 
die einzeln stehenden Hügel, grösstentheils aus Sandstein zu- 
saınmengesetzt , oder bestehen aus Geröllen. Der Sandstein ist 
von graulicher Farbe, sehr quarzig und glimmerreich und sehliesst 
häufig kleine Partieen von graulichem oder grünlichem Schie- 
Terthon ein.‘ Er ist nicht bituminös, auch finden sich darin keine 
Spuren von Braunkohlen, welche zuweilen in dem zwischen 
Gmund und St. Quirin anstehenden grünen Sandsteine diesseits 
des Sees vorkommen. Uebrigens ist dieser Sandstein auch nicht 
bituminös. Dagegen sind die in einer Eutfernung von 2 — 3 
Stunden südlich bei Kreuth und in der Laugenau anstehenden 
Kalksteine und Dolomite grösstentheils bitumenhaltig, Erdöl fin- 
det sich aber dort keines, sowie überhaupt nicht weiter ia der 
Umgegend. — Die Formation von Tegernsee im Allgemeinen 
scheint zwischen die Gebilde des Jurakalkes und der Kreide zu 
stehen zu kommen. Zum Theil ist sie aufgeschwemmtes ‚Land, 

Man hat zur Sammlung des Erdöls, in der Gegend Qui- 
rinusöl genannt, einen Brunnen gegraben, in welchen mehrere 
Canäle zusammenlaufen, deren Wasser das Oel als eine (der 
niedern Tewperatur wegen) dickliche schmierige Masse zu Tage 
fördert, 
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Beim Graben dieses Brunnens durchfuhr man folgende 
Schichten: 


4) Dammerde und fruchtbaren mergelichten Boden 1—11/,' 
mächtig. 


'2) Thonigen Mergel und Torf, ohne alle Spuren von Erd- 
{| 2 > 8: 


3) Grobe, durch Mergel verbundene @eschiebe, meistens 
Kalk, ziemlich erdölhaltig 4 — 6. 

4) Sand, zum Theil mit Mergel gemengt,. sehr reich an 
Erdöl, 3— 5° mächtig. 

Die untern Schichten waren sehr nass, wie denn auch die 
in der.Näbe befindlichen, übrigens nicht tiefen Einsenkungen 
des Bodens sumpfig und mit Torfmoor erfüllt sind. 

Man kennt die Quelle seit 1430. Der Zufluss beträgt seit 
sechs Jahren im Mittel jährlich an 40 Maass, 

Dieses Erdöl ist von einer bei durchfallendem Lichte bräun- 
lichen, bei auflallendem Dunkel olivengrünen Farbe, 

Eg ist in niederer Temperatur diekflüssig und stockend, bei 
160 R. dünnflüssig. 

Sein spec. Gewicht fand ich bei 161,0 R. — 0,835. 

Der Geruch ist ziemlich stark, durchdringend, balsamisch, 
der Geschmack gering. 

Es ist mit einem Span. entzündbar, doch nicht leicht und 
brennt mit stark russender heller Farbe. 


Analyse. 

1 Pfund 5 Loth bair. Gew. wurden im Sandbade bei lang- 
samem Feuer der Destillation unterworfen. 

Das erste Destillat war beinahe farblos. Es wurde von 
Zeit zu Zeit weggenommen. Das zweite Destillat hatte eine 
gelbliche Farbe. Nachdem davon eine ziemliche Quantität über- 
gegangen war, zeigte sich im Retortenhalse eine stockende 
Substanz. Die Vorlage wurde gewechselt und fortdestillirt, bis 
das Destillat von einer dunkeln, fast rothgelben Farbe überging, 
wo die Vorlage abermals gewechselt, und bis zu Ende destil- 
lirt wurde. 

In der Retorte blieb eine poröse, schwer verbrennliche Kohle 
surück, die unter der Muffel verbrannt, nur eine Spur Rück- 
stand hinterliess, welcher nicht alkalisch reagirte und in erdigen 
Theilen, Kieselerde, zu bestehen schien. 
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Die erhaltenen Destillate wurden auf nachstehende Weise 
näher untersucht. 


I. Destillal. 


Es war beinahe farblos, zeigte einen kaum merklichen Stich 
ins Gelbe, war dünnflüssig wie Alkohol und besass einen star- 
ken Blumengeruch, der einige Aechulichkeit mit Terpenthinöl 
hatte. 

In einer Kälte von — 80 R. blieb es flüssig. 

3 Unzen 100 Gran von diesem Oel wurden in einem Kolben 
mit 11, Unzen concentrirter Schwefelsäure gemischt und unter 
Umschütteln bis 80° R. erwärmt. Die Schwefelsäure fürbte sich 
schon vor dem Erwärmen röthlichbraun, das Oel nahm beim 
Erwärmen eine blass amethystrothe Farbe an, die Säure wurde 
dunkelbraun. 

Nach dem Erkalten wurde das Oel von der Säure abge- 
nommen. Es roch stark nach schwelflichter Säure, besass eine 
blassröthliche Farbe, war aber vollkommen klar. Als es einige 
Zweit ruhig stand, bildete sich auf der Oberfläche eine, weisse 
Trübung. Nach 12 Stunden war die Flüssigkeit wenig trübe 
und ungefärbt und auf dem Boden des Gefässes hatte sich ein 
geringer röthlichbrauner Anflug abgesetzt. Das Oel wurde ab- 
gegossen, in einem Kolben anhaltend mit concentrirter Kalilauge 
geschüttelt, und von der Lauge abgenommen. Es wog 2 Un- 
zen 450 Gran. Diese wurden mit 11, Unzen concentrirter 
Schwefelsäure und 200 Gran Salpeter destillirt. Das zuerst 
Uebergehende wurde in die Retorte zurückgegossen und dann 
die Hälfte langsam abgezogen. Das Destillat war beinahe farb- 
los und roch stark nach schweflichter Säure. In der Retorte 
blieb eine dieke schwarzbraune Masse zurück. 

Das Destillat wurde abermals anhaltend mit concentrirter 
Kalilauge geschüttelt, wobei diese eine gelbe Farbe annahm. 
Wieder abgegossen, wurde es nenerdings mit concentrirter 
Schwefelsäure digerirt und geschüttelt- Es zeigten sich diesel- 
ben Erscheinungen, wie das erste Mal. Das Oel nahm eine 
blasse Amethystfarbe an und die Säure fürbte sich dunkelbraun. 
Abgegossen und mit Kalilauge, dann mit Wasser hinreichend 
geschüttelt, wurde es farblos. Es wurde der geringen Menge 
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wegen nicht weiter destillirt. Dieses Oel (1. b) hat folgende 
Eigenschaften: 

Es ist sehr dünnflüssig, besitzt einen nicht unangenehmen 
blumenartigen Geruch, welcher an Terpenthinöl erinnert und 
sehr wenigen aromatischen Geschmak. 

Das spec. Gewicht ist 0,778 bei 160R. Auf Papier bringt 
es einen Fettlleck hervor, welcher in der Wärme wieder voll- 
kommen verschwindet, 

Den Siedepunct fand ich zwischen 750 und 770 R. bei 
26’ 7% Barometerstand und 150 R. äusserer Temperatur. 

Es lässt sich mit einem Span entzünden, und brennt mit 
russender Flamme unter Zurücklassung von Kohlenanflug. 

Mit Schwefelsäure erwärmt, bräunt es dieselbe allmählig 
und färbt sie bald ganz dunkel. 

Concentrirte farblose Salpetersäure wird schon bei gerin- 
gem Erwärmen gefärbt und entwickelt rothe Dämpfe. Beim 
Kochen ist die Wirkung sehr merklich, die Säure nimmt eine 
rothe Farbe an und die rothen Dämpfe entwickeln sich stärker. 

Kautschuck schwillt darin bedeutend an, doch scheint we- 
nig aufgelöst zu werden. 

Da das Enpion nach Reichenbach durch ein spec. Gew. 
von 0,740 — 0,650 und vorzüglich dadurch charakterisirt ist, 
dass es bei gewöhnlicher Temperatur nicht entzündlich ist, in 
einer höhern entzündet, mit russfreier Flamme brennt und von 
Salpetersäure und Schwefelsäure, selbst bis zum Sieden erhitzt, 
nicht merklich verändert wird, so erhellt hinreichend, dass das 
hier beschriebene flüchtige Oel kein KEupion sei. Wenn es von 
diesem etwas aufgelöst enthielte, so wäre es in jedem Falle nur 
eine sehr geringe Menge, weil nach wiederholter Behandlung 
mit Schwefelsäure und Salpetersäure das chemische Verhalten 
nicht merklich verändert worden war, und eine fernere Behand- 
lung die gänzliche Zersetzung voraussehen liess. 

Dieses Destillat gehört demnach zu jenen flüchtigen Oelen, 
deren Collectivname Bergnaphta ist. 


II. Destillaeß. 


Das zweite Destillat war von gelber Farbe, dünnflüssig, 
im Geruch dem erstern etwas ähnlich, doch schwächer. Bei 
einer Temperatur von + 70 R. war es vollkommen flüssig, in 
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einer Kälte von — 50 R. erstarrte es grösstentheils' zu einer 
krystallinischen, aber weichen Masse. Als ich sie auf ein Fil- 
trum brachte, lief aber der grösste Theil durch, obwohl die 
umgebende Temperatur 00 war, und es blieb nur wenig zurück. 
Dieser Rückstand gab zwischen Fliesspapier ausgepresst, weisse 
Schuppen, denen ganz ähnlich, welche aus dem dritten Destil- 
lat erhalten wurden, und welche in Paraffin bestanden. 

Das Oel wurde für sich destillirt und 3%, davon abgezogen. 

Der Rückstand in der Retorte war ein dickes braunes Ocl, 
welches ich mit Alkohol von 0,807 behandelte. Es löste sich 
ziemlich schwer im Sieden mit röthlicher Farbe auf. Beim Er- 
kalten schied sich wieder Oel ab und es krystallisirte etwas 
Paraffin heraus. 

Das Destillat hatte eine gelbliche Farbe und einen durch- 
dringenden Geruch, dem von ranzigem Fett nicht wunähnlich. 
Es wurde das halbe Volumen concentrirte Schwefelsäure zuge- 
setzt, welche sich sogleich braun färbte. Nach fleissigem Schüt- 
teln und Erwärmen bis zu 800 R. wurde noch etwas Schwe- 
felsäure und eine gehörige Quantität Salpeter zugesetzt und das 
Gemenge unter fortwährendem Schütteln gelinde erwärmt. Bald 
war der grösste Theil der Flüssigkeit zu einer schwarzen, 
halbfesten Masse a) verwandelt. Das Flüssige wurde davon 
abgegossen. Es, hatte eine gelbliche Farbe. Es wurde eine 
heisse gesättigte Kalilauge zugefügt, womit sogleich ein dunkel 
röthlichbrauner theerartiger Niederschlag b) entstand. Die Flüs- 
sigkeit war vollkommen neutral, sie wurde abgegossen, der 
Destillation unterworfen und 1/, abgezogen. Das so erhaltene 
Oel (3) hat folgende Eigenschaften: 

Es ist dünnflüssig, von gelber Farbe und von einem unan- 
genehmen ranzigen Geruch, fast wie ranzige Butter. 

Sein spec. Gewicht ist 0,812 bei 160 R. 

Es ist vollkommen flüchtig und ein Fettlleck davon auf Pa- 
pier verschwindet in der Wärme vollkommen. 

Es lässt sich durch einen brennenden Span entzünden und 
brennt mit stark russender Flamme. 

In heissem Alkohol ist es ziemlich schwer auflöslich. Die 
Auflösung reagirt weder auf Lackmus- noch Curcamapapier. 
Beim Erkalten scheidet es sich wieder grösstentheils ab. 

Concentrirte Schwefelsäure und Salpetersäure damit geschät- 
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telt färben sich schon in gewöhnlicher Temperatur dunkelroth, 
in der Wärme erfolgt langsame Zersetzung. 

Kalilauge ist ohne Wirkung. 

Chlor verschluckt es. In der Wärme wird es wieder voll- 
kommen ausgetrieben und das Oel verliert seinen Geruch. Auch 
das so behandelte Oel brennt mit stark russender Flamme, 

Kautschuck schwillt darin an, wird aber nicht merklich 
aufgelöst. 

Paraffin löst es schon bei gewöhnlicher Temperatur mit 
grosser Leichtigkeit auf. 

Dieses Oel ist, wie aus dem angegebenen Verhalten er- 
hellt, kein Eupion. 

Ich untersuchte nun auch die durch Zersetzung in a) er- 
haltene schwarze Substanz. Sie wurde in einem Cylinderglase 
mit viel Wasser ausgewaschen. Als das Wasser frei von Schwe- 
felsäure war, begann die Substanz sich allmählig mit bräunlich- 
rother, zuletzt brauner Farbe aufzulösen. Ich setzte nun ko- 
chendes Wasser zu, worin sich ein grosser Theil mit dunkler 
Farbe auflöste. Die Auflösung hatte nach dem Erkalten weder 
einen besondern Geruch, noch Geschmack. Erwärmt roch sie 
etwas lederartig. ßSie reagirte sauer und röthete die Jackmus- 
tinctur. 

Durch Zusatz von Salzsäure oder Schwefelsäure entstand 
eine braune Fällung. 

Beim Abdampfen der wässerigen Auflösung blieb eine schwar- 
ze, oder bräunlichschwarze, glünzende, spröde Masse zurück. 
Ich erhitzte etwas davon in einem Glaskolben, es bildete sich 
ein weisser Rauch und gelbliche Tropfen, welche schwach al- 
kalisch reagirten und für sich, noch mehr bei Zusatz von Kali, 
Ammoniak entwickelten. Diese Substanz ist in kaltem, noch 
mehr in heissem Wasser, ebenso in gewöhnlichem Weingeist, 
auflöslich.. Von Alkohol von 0,307 spec, Gewicht wird sie nur 
schwer aufgelöst. 

In Salpetersäure ist sie mit bräunlicher Farbe auflöslich. 

Die wässerige Auflösung fällt essigsaures Kupferoxyd. Beim 
Filtriren läuft die Flüssigkeit mit grüner Farbe durch. 

Sie fällt salzsaures und schwefelsaures Eisenoxyd. 

In salzsaurem Kisenoxydul enisteht kein Niederschlag. 

Sie fällt essigsauren Baryt, doch nicht sogleich. 
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Mit essigsaurem Bleioxyd giebt sie schnell ein flockiges 
Präcipitat, ebenso mit salpetersaurem Quecksilberoxydul und salz- 
saurem Zinnoxydul. Kalkwasser scheint nicht gefällt zu werden. 

Sämmtliche Niederschläge sind von brauner Farbe. 

Wird die Auflösung mit Thonerdehydrat digerirt, so wird 
die Substanz gefällt. Beim Filtriren läuft die Flüssigkeit anfangs 
schwach gelblich gefärbt durch, dann aber farblos. 

Leimauflösung wird nicht gefällt. 

Der Rückstand, welcher bei der ersten Behandlung dieser 
Substanz mit Wasser blieb, wurde mit Kalilauge behandelt. Sie 
gab eine dunkelbraune, fast schwarze Auflösung, welche filtrirt 
wurde, 

Das Filtrat wurde mit Salzsäure gesättigt und der entste- 
hende, sehr feinflockige Niederschlag auf ein Filtrtum gebracht 
und mit Wasser ausgewaschen. Anfangs lief die Flüssigkeit 
gelblich durch, als aber das Waschwasser nicht mehr auf Salz- 
säure reagirte, begann der Niederschlag mit brauner Farbe sich 
aufzulösen. 

Ein Theil des Niederschlags wurde nun mit heissem Was- 
ser behandelt, worin er sich leicht äuflöste. Die Auflösung 
reagirte sauer. Sie wurde von Salzsäure, aber nicht von Es- 
sigsäure gefällt. 

Essigsaures Kupferoxyd und snlpetersaures Silberoxyd ga- 
ben braune Niederschläge. Auch die mit Essigsäure versetzte 
wässerige Auflösung fällte das essigsaure Kupferoxyd. Schwe- 
felsaures Eisenoxyd gab einen braunen, in kaustischem Ammo- 
niak mit dunkelbrauner Farbe auflöslichen Niederschlag. 

Essigsaurer und salzsaurer Kalk gaben ebenfalls braune 
Niederschläge. Beim Filtriren und Auswaschen lief die Flüs- 
sigkeit weingelb durch. 

Essigsaures Kali löst die Substanz auf. 

Leimauflösung wird nicht gefällt. 

Einen Theil der wässerigen Auflösung dieser Substanz behan- 
delte ich mit frisch bereitetem Kieselerdehydrat. Nach 24stün- 
diger Digestion in gelinder Wärme wurde filtrirt. Die rück- 
ständige Kieselerde liess sich vollkommen weiss auswaschen. 
Der erste Theil des Filtrats wurde zur Trockne abgedampft 
und der Rückstand ausgeglüht. Daraus zog Kalilauge etwas 
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Kieselerde, welche bei gehörigem Zusatz von Salmiak gefällt 
wurde. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass die bei obiger 
Zersetzung des flüchtigen Oels mittelst Schwefelsäure und Sal- 
peter erhaltene Substanz, mit der von Berzelius dargestellten 
Quellsatzsäure im Wesentlichen übereinkommt, Diese Quellsatz- 
säure hat aber mit der Humussäure eine solche Aehnlichkeit,- 
dass, wenn in dieser auch ein Stickstoffgehalt nachzuweisen ist, 
beide wohl as eins und dasselbe zu betrachten sein dürften. 

Bei der trocknen Destillation einer aus Torf bereiteten Hu- 
mussäure konnte ich Ammoniakbildung bemerken. Es entwik- 
kelte sich zugleich ein starker Geruch von Kreosot, welchen 
meine künstliche Säure nicht zeigte. 

Der durch Kalilauge erhaltene Niederschlag b) wurde in 
Wasser aufgelöst. Die Auflösung reagirte schwach alkalisch. 
Sie wurde mit Salzsäure versetzt. Es erfolgte eine gelbe Trü- 
bung und Ausscheidung bräunlicher Flocken. Die geringe Menge 
liess keine weitere Untersuchung zu. 


III. Destillat. 


Es wurde schon oben angeführt, dass das zweite Destillat 
abgenommen wurde, als eine stockende Substanz überzugehen 
anfing, welche das Oel dieses zweiten Destillats leicht auflöste. 

Diese stockende Substanz ging nun reichlich über. Sie 
war von gelblicher Farbe. Bei + 18° R, war sie vollkommen 
Nüssig, bei 111,0 von der dicklichen Consistenz. Sie besass 
einen schwächern Geruch, als das zweite Destillat und war g- 
schmacklos. Ein Theil davon wurde mit starkem Alkohol, wo- 
von das doppelte Volumen zugesetzt wurde, unter fleissigem 
Schütteln gekocht. Der Alkohol färbte sich gelb und es sam- 
melte sich auf dem Boden des Kolbens ein gelbes Oel. Die 
Auflösung wurde abgegossen und liess beim Erkalten Paraffin 
fallen. Es wurde filtrirt, der Alkohol in einer Retorte gröss- 
tentheils abgezogen und der Rückstand langsam abgedampft. 
Es blieb eine dunkelbraune zähflüssige Masse zurück, von schwa- 
chem aromatischem Geruch und ohne Geschmack. Im Platinlöffel 
entzündet, brannte sie mit starkem weisslichem Rauche. In Alkohol 
und Aether war sie leicht auflöslich. Die Auflösung in Alko- 
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hol zeigte keine saure Reaction und brannte mit gelber Flamme. 
Auch in Kalilauge war sie zum Theil löslich, und Salzsäure 
brachte darin ein gelbliches Präcipitat hervor, 

Diese Substanz ist schon von Buchner beobachtet und als 
ein Harz bestimmt worden. Ich erhielt sie nur in geringer Menge. 

Den grössten Theil des stockenden Destillats presste ich bei 
einer Teinperatur von 00 zwischen Fliesspapier aus, und erhielt 
so etwas gelblich gefärbte, fettig zum Theil auch perlmutter- 
artig glänzende Schuppen und Blättchen. Sie waren stark durch- 
scheinend, etwas zähe und biegsam. 

Ich löste sie nach dem Verfahren von Gregory einige 
‚Male in heissem Aether auf, welcher sie in grosser Menge 
aufnahm, und presste die beim Erkalten erstarrende Masse gut 
aus. Die so gereinigte Substanz wurde nun nochmals in Al 
kohol von 0,807 Gewicht im Sieden aufgelöst. Die Auflösung 
trübte sich beim Ausgiessen in ein kaltes Glas sogleich und setzte 
beim Erkalten ein schönes, weisses, den Schneeflocken ähnli- 
ches Paraffin ab. Es wurde auf ein Filtrum gebracht, ausge- 
presst, auf Wasser und dann für sich geschmolzen, 

Das so erhaltene Paraffin zeigte ein dem von Reichen 
bach angegebenen sehr ähnliches Verhalten, doch bräunte es 
die Schwefelsäure in der Wärme sehr merklich. Ich erhitzte 
es daher mit dieser Säure: bis zum Verdampfen, nahm die mit 
kohligen Theilen gemengte Kruste nach dem Erkalten ab, be- 
handelte sie mit Aether, presste das aus der Auflösung nieder- 
fallende Paraffin aus, schmolz es auf Wasser und dann für sich. 

-8o gereinigt zeigt es folgende Kigenschaften: 

: Es ist vollkommen weiss, in dünnen Platten durchscheinend, 
in sehr dünnen durchsichtig und farblos. 

Der Glanz ist fettartig, etwas zum Wachsglanz geneigt. 

Ks fühlt sich fettig, doch trocken an und ist vollkommen 
‚geruch - und geschmacklos. 

Beim Schneiden zeigt es sich etwas zähe und lässt sich 
in dünnen Platten biegen. Beim Zerbrechen zeigt eine dicke 
Platte körnigen Bruch. 

Das spe, Gewieht fand ich bei 160 R. —= 0,914. Das 
Paraffin, welches Gregory aus dem Erdöl von Rangoon er- 
hielt, hatte ein Gewicht von 0,915, also vollkommen überein- 
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stimmend, Beichenbach giebt aber das spec. Gew. nur zu 
0,87 an. Buchner schliesst aus dem Untersinken in absolu- 
tem Alkohol und aus dem Schwimmen auf Weingeist von 0,850, 
dass das Gewicht etwas über 0,80 sein dürfte. Es geht daraus 
hervor, dass das von Buchner zuerst dargestellte Paraffin 
noch nicht die Reinheit besass, welche ihm durch das von Rei - 
chenbach vorgeschriebene Verfahren gegeben werden kann. 

Worin die Differenz im spec. &ewicht bei dem von mir 
dargestellten und dem Reichenbach’schen Paraffin ihren Grund 
habe, weiss ich nicht, doch vermuthe ich mit &regory, dass 
Reichenbach’s Paraffin vielleicht noch etwas Eupion entbielt. 

Für sich einer Lichtflamme genähert, schmilzt es wie Wachs, 
ohne sich zu entzünden. In einem Platinlöffel bis zum Sieden 
erhitzt, ist es entzündlich und. verbrennt mit einer schönen, 
weissen Flamme, ohne Rauch und Russ und ohne einen Ge- 
ruch zu verbreiten. 

Concentrirte Salpetersäure und Salzsäure sind darauf ohne 
Einwirkung, und können damit bis zum Kochen erhitzt werden, 
ohne dass eine merkliche Zersetzung Statt findet. 

Concentrirte Schwefelsäure kann damit bis 800 R, erhitzt 
werden, ohne sich merklich zu bräunen; setzt man die Erhitzung 
fort, so verdampft ein Theil des Paraffins als weisser Rauch 
und es tritt allmählig Zersetzung ein, indem sich schwärzliche 
Flocken bilden. Das Reichenbach’sche Paraffin verhält sich 
nach einem vergleichenden Versuche ebenso. Diese braunen 
Flocken, mit Wasser ausgewaschen und dann mit Kalilauge 
behandelt, gaben eine partielle bräunliche Auflösung, welche 
mit Salzsäure einen bräunlichen Niederschlag gab, den ja nn 
weiter untersucht habe. 

Kochende Kalilauge zeigt nicht die geringste Einwirkung. 
Nach dem Erkalten schwimmt das Paraffia vollkommen unver- 
ändert oben, die Lauge ist ungefärbt und giebt beim Neutralisi- 
zen mit Salzsäure keine Trübung. 

Schwefel wird davon im Schmelzen zu einer bräunlichen 
Flüssigkeit aufgelöst. Die Krystallbildungen, welche Reichen- 
bach beschreibt, konnte ich nicht wahrnehmen, wahrscheinlich 
weil ich nur mit kleinen Mengen arbeitete, 

In Wasser ist es. völlig unlöslich, 
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Es ist sehr leicht und in grosser Menge in heissem Ac- 
ther, weit weniger in kochendem Alkohol von 0,807 auflöslich. 
Von gewöhnlichem Weingeist wird eine grosse Menge zur 
Auflösung erfordert. 

Terpenthinöl löst es ebenfalls schon bei gewöhnlicher Tem- 
peratur auf, doch etwas langsamer, als das Reichenbach’- 
sche Paraflin. 

Den Schmelzpunct fand ich bei 41—440 R, Bei dem 
Versuche wurde das Paraffin in eine Porcellanschale einge- 
schmolzen, nach dem Erkalten mit einer dünnen Schichte Was. 
ser übergossen und das Thermometer so gestellt, dass die Ku- 
gel das Paraffin berührte. Die Schale wurde auf einer Thon- 
splatte über der Weingeistlampe erhitzt und der Schmelzpunct 
bei dem ersten aufsteigenden Paraffintropfen am Thermometer 
abgelesen. Paraffin von Reichenbach zeigte unter denselben 
Umständen Schmelzang zwischen 39—400 R. 

In einer kleinen Glasretorte über der Weingeistlampe de- 
etillirt, ging dieses Petrolparaffin als ein weisser schwerer 
Rauch über, welcher sich in ein Gefäss giessen liess. Dieser 
Rauch hat einen sehr schwachen Geruch, dem von schmelzen- 
dem Wachs etwas ähnlich. Giesst man siedendes Wasser in 
das mit dem Rauche beschlagene Gefüss, so erhält man beim 
Abkühlen das Paraffin als eine Kruste völlig unverändert wie- 
der. In der Retorte blieb nur ein sehr geringer Kohlenanflug 
ringförmig zurück. Ganz gleich verbält sich das Reichen- 
bach’sche Parafin. 

Da das vun Buchner dargestellte Paraffin wahrschein- 
lich nicht ganz ölfrei war, so schien es ihm, wie oben er- 
wähnt, beim Erhitzen in einer @lasröhre eine allmählige Zer- 
setzung zu erleiden. 

Nach diesen Versuchen halte ich es ausser Zweifel ge- 
setzt, dass das Erdöl von Tegernsee Paraffin aufgelöst enthalte. 
Dass dieses Paraffin nicht dem verkohlten Rückstande in der 
Retorte seinen Ursprung verdanke, beweist hinlänglich, dass es 
sich schon in dem zweiten Destillate fand. Auch wurde beim 
dritten Destillat die Vorlage gewechselt, als die stockende Sub- 
stanz von einer dunkleren etwas röthlichen Farbe überzugehen 
anfing, womit die Destillation sich eudigte. Dieses leiste De- 
süllat enthielt auch noch viel Paraflin. 
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Um aber in dieser Beziehung jeden Zweifel zu beseitigen, 
destillirte ich noch von einer besondern Quantität Erdöl die leicht- 
flüchtigen Oele ab, und behandelte den Rückstand, welcher in 
der Wärme vollkommen flüssig war, ohne eine Spur von Kohle 
abgesetzt zu haben, mit Alkohol, Ich erhielt dasselbe Pa- 
raffin. 

Die Gegenwart dieser Substanz lässt sich auch schon da- 
durch nachweisen, dass man das Erdöl unmittelbar mit starkem 
Alkohol behandelt, aus welchem nach einiger Zeit glänzende 
Paraffinflitter sich ausscheiden. 

Dieses Paraffin aus dem Erdöl von Tegernsee hat nach ei- 
ner von Hrn. Buchner jun. angestellten Analyse dieselbe ele- 
mentare Zusammensetzung, wie das Theer- und Wachsparaf- # 
fin. Es wurden 0,2 Grammes mit Kupferoxyd im Liebig’schen 
Apparate verbrannt und so erhalten: 0,267 Wasser und 0,625 
Kohlensäure. 

Daraus ergiebt sich die Zusammensetzung für 100 Theile: 


Kohlenstoff 86,40 
Wasserstoff 14,83 
101,23. 
Nach Gay- Lussac besteht das Theerparaffin aus: 


Kohlenstoff 85,22 
Wasserstoff 14,98 


100,20. 
Nach Ettling das Paraffin aus Wachs aus: 
Kohlenstoff 85,19432 — 85,5746 
Wasserstoff 14,9398 — 14,8949 


100,1341. _ 100,4695. 

Sämmtliche Analysen geben die Formel dos ölbildenden Ga- 
ses, nämlich C, H,. 

Das vom Auspressen des Paraffins mit Oel getränkte Pa- 
pier wurde mit Wasser ausgekocht und das Oel abgenommen. 
Es hatte eine dunkelbraune, bei auffallendem Lichte bläulich- 
schwarze Farbe und einen brenzlichen, nicht sehr starken Ge- 
ruch. Bei gewöhnlicher Temperatur lässt es sich nicht ent- 
vünden, etwas erhitzt brennt es mit stark russender Flamme. 
Durch Schwefelsäure und Salpetersäure wird es grösstentheils 
zersetzt. 

Aus diesen Untersuchungen ergeben sich demnach folgende 
nähere Bestandtbeile des Erdöls von Tegernsee: 


u. ne eh) te. Ve ee ee ee Zr 


RR" 


v. Kobell, üb. das Erdöl von Tegernsee. 319 


1) Bergnaphta. 

2) Ein flüchtiges Oel, welches schon bei — 50 R. ein 
Stearopten ausscheidet. Es wird durch Behandlung mit Schwe- 
felsäure und Salpeter zu Quellsatzsäure zersetzt, 

3) Eine harzartige Substanz und 

4) Paraffin, übereinkommend mit dem Theer- und Wachs- 
paraffin, 

Dass ein Petroleum von solcher Zusammensetzung in Stein- 
kohlen, wie sie die grosse Kohlenformation ausmachen, präexi- 
stire, ist nicht wahrscheinlich. Wir wissen zwar, dass eine 
der Verkohlung ähnliche Zersetzung vegetabilischer Substanzen 
durch einen Process der Verwesung hervorgebracht werden 
könne, und so wäre es wohl möglich, dass unter günstigen 
Umständen die Elemente auch auf diesem Wege zu Paraffin zu- 
sammentreten könnten. Da aber der Bildungs- und Umbildungs- 
process auf sogenanntem trocknem Wege in der Natur keine 
seltene Erscheinung ist, und das Paraffin bis jetzt nur auf sol- 
chem dargestellt werden konnte, so liegt es näher, ein paraf- 
finhaltiges Petrol als ein Product trockner Destillation anzuse- 
hen, wobei die das Material liefernden Kohlen alles Bitumen 
verloren haben mussten. Die gewöhnlichen Steinkohlen können 
aber, als noch bitumenhaltige, nicht die Residuen dieses Pro- 
cesses sein. 

Vielleicht ist der Anthracit dieses Residuum, bei welchem 
nicht nur das gänzliche Fehlen des Bitumens, so wie die Ab- 
wesenheit aller organischen Textur , sondern auch sein häufiges 
Vorkommen in vulcanischen Gebilden zu dem Schlusse berech- 
tigt, dass er in einer hohen Temperatur sich befunden habe, 
Wirklich finden wir auch Stein- und Braunkohlenlager in der 
Nähe von Basalten oder wo sie von dolomitischen und basalti- 
schen Gangmassen durchsetzt sind, zu Anthracit umgewandelt. 
Ein solcher Anthracit dürfte von dem in Granit und Porphyren 
vorkommenden nicht anders verschieden sein, als dadurch, dass 
dieser unter einem starken Drucke compacter geworden ist. 
Das Vorkommen des Anthraeits (?) im Uebergangskalk, wel- 
cher häufig bituminös ist und stellenweise Asphalt ausgeschie- 
den enthält, ist noch nicht hinlänglich genau untersucht, es 
lässt sich übrigens auch daraus erklären, dass dieser Kalkstein 
in sehr naher Berührung steht mit den ältesten Feuergebilden. 
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Die Auflöslichkeit des Paraffins in den bei solchen Processen 
sich bildenden flüchtigen Oelen und seine Eigenschaft, mit die- 
sen flüchtig zu sein, vielleicht um so vollkommner, als eine 
langsame Destillation wirksam ist, erklärt sein Vorkommen in 
manchen durch Wasser zu Tage geförderten Erdölen und es ist 
nicht unwahrscheinlich, dass das Bitumen des Uebergangskal- 
kes, so wie mancher anderer Gesteine Paraffin enthalte, wenn 
man auch nach Reichenbach’s Versuchen annehmen muss, dass 
viele mit einem paraffnfreien flüchtigen Oele imprägnirt sind. 

Was das Erdöl von Tegernsee betriflt, so kennt man die 
Unterlage der dortigen Kalk- und Sandsteine noch nicht. Will 
man der Buch’schen Theorie über den Dolomit beistimmen, 
wozu ich meinerseits wenig geneigt bin, so liesse sich Augit- 
porphyr auf dem Grund der Gebirge vermuthen. Die in der 
Gegend spurenweise, bei Miesbach und Benedietbeiern in 
beträchtlichen Massen vorkommenden Braunkohlen lassen viel 
leicht auf tiefer liegende Kohlenflötze schliessen. Indessen kann 
man erst von künftigen Beobachtungen eine sichere Basis zur 
Erklärung des Ursprunges solcher Erdölquellen erwarten und 
wenn gegenwärtig Hypothesen hierüber erlaubt sind, so mag 
ihr Zweck vorzüglich der sein, eine weitere Forschung zu 
leiten und auf die dabei in Betracht kommenden Puncte auf- 
merksam zu machen, 

Gegen die von Reichenbach bei der trocknen Destillation 
organischer Substanzen gemachten Erfahrungen ist es, dass in 
diesem paraffinhaltigen Petrol kein Eupion sich vorfindet. Rei- 
chenbach fand es als den steten Begleiter des Paraffins, so 
dass er es gleichsam als das Eläopten desselben ansieht, 

Ich will indessen auch die gänzliche Abwesenheit dessel- 
ben in dem untersuchten Erdöle nicht behaupten, um es aber 
in geringen Spuren nachzuweisen, wäre eine grössere Quantität 
zu verarbeitenden Materials nothwendig gewesen, als mir zu 
Gebote stand. — 
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I. 


Ueber den absoluten Werth der gebräuchlichsien Holz- 
arten als Brennmalerial, 
. von 
PETERSEN und SCH@DLER. 
(Ann. d. Pharm. XVII. 139.) 

In meiner Vorlesung über Agricultur und Forstchemie 
habe ich es als einen grossen Mangel gefunden, dass die Zu- 
sammensetzung der gewöhnlichsten Holzarten so gut wie un- 
bekannt ist. Die ausführlichen und genauen Versuche von 
Gay- Lussac und Thenard haben bewiesen, dass die reine 
Holzfaser, das heisst das Skelett des Holzes, völlig befreit 
von in Säuren, Alkalien, Weingeist und Wasser löslichen 
Theilen bei allen Holzarten einerlei Zusammensetzung besitzt; 
dieses Resultat von rein wissenschaftlichem Interesse giebt in 
der Praxis keinen Anhaltepunet für die Schätzung des Brenn- 
wertihes; denn wir verbrennen ja nicht reine Holzfaser, son- 
dern Holz mit allen den Verbindungen durchdrungen, welche 
durch die Natur des Baums, von dem es genommen ist, be- 
dingt wurde; aber diese Materien können, wie Harz oder ölige 
Stoffe, die Brennbarkeit erhöhen, manche andere können sie 
vermindern. Diese Betrachtungen sind die Veranlassung zu 
den nachstehenden Analysen geworden; die Herren Schödler 
und Petersen haben sich dieser mühevollen und langwierigen 
Arbeit in meinem Jaboratorium und unter meinen Augen mit 
einer seltenen Beharrlichkeit unterzogen, jede Holzart, und zwar 
in dem Zustande, wie sie aus dem Walde kommt, wurde vor 
der Werbrennung mit Kupferoxyd in das feinste Pulver ver- 
wandelt, sodann in einem Trockenapparat, der mit siedendem 
Wasser umgeben war, so lange in einem trocknen Luftstrom 
erhitzt, bis das Pulver an Gewicht nicht mehr abnahm; cs 
wurde sodann mit der Vorsicht gewogen, dass es keine Feuch- 
tigkeit anziehen konnte, die Mischung mit Kupferoxyd in ei- 
nem warmen Porcellanmörser bewerkstelligt, und nachdem sie 
in die Verbrennungsröhre gebracht worden war, im luftleeren 
Raume, unterstützt durch eine mässige Wärme, von allem hy- 
groskopischen Wasser befreit. Durch die Verbrennung wurde 
Kohlensäure und Wasser erhalten, aus welchen der Kohlenstoff 
und Wasserstoff berechnet wurde. Alle Holzarten hinterliessen 
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nach dem vollkommenen Verbrennen eine gewisse, obwohl ver- 
hältoissmässig sehr kleine Quantität Asche, in welcher sich 
kohlensaure Salze befinden. Jede Analyse ist demnach mit ei- 
nem kleinen Fehler in dem Kohlenstoffgehalte behaftet, der im 
Maximo nicht über 0,2 p. C. beträgt; diess ist weniger als die 
gewöhnlichsten Beobachtungsfehler ausmachen, und da man die- 
sen Verlust ziemlich sicher bei allen analysirten Holzarten gleich- 
setzen kann, so erleiden die Schlüsse, die man aus den Resul- 
taten ziehen kann, nicht die geringste Veränderung. Es muss 
noch bemerkt werden, dass alle Holzarten vom Stamme genom- 


Eger Liebig. 
Analysen 
Menge 
der ver- 
Koh- Koh- | Was- 5 
Holzart. brann- | Ten. Was- u Sauer 
Sub- säure. | Ser. | stoff. | stoff. | stof. 
stanz. 


1. Quercus Robur. 0,353 0,629 0,190 49,270 5,974 44,756 
Eiche. 0,371 0,665 0,206 49,595 6,163 44,242 
Mittel ausBeiden: 49,432 6,069 44,499 

2. Fagus sylvatica. 0,360 0,628 0,203 48,235 6,258 45,507 


a) Bothbuche. 


8. Fagus sylvatica. 
b) Weissbuche, 


4. Betula alba. 
Birke. 


5. Betula Alnus. 
Erle. 


6. Pinus Larix. 
Lerche. 


0,409 0,712 0,232 48,134 6,296 45,575 
Mittel: 48,184 6,277 45,539 
0,287 0,503 0,164 48,461 6,271 45,268 
0,256.0,450 0,146 48,605 6,330 45,065 
Mittel: 48,533 6,301 45,166 
0,316 0,556 0,180 48,652 6,325 45,023 
0,257 0,446 0,147 48,552 6,424 45,024 
Mittel: 48,602 6,375 45,023 
0,262 0,457 0,145 49,169 6,262 44,569 
0,232 0,413 0,129 49,223 6,172 44,605 
Mittel: 49,196 6,217 44,587 
0,270 0,492 0,156 50,389 6,413 43,198 
0,313 0,564 0,175 49,824 6,206 43,970 
Mittel: 50,106 6,310 43,584 
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'h Menge 
der ver- 
Koh- Yas- | Koh- | Was- | s ja 
- Holzart. brand- | jem- (= In- sr BR 
m j Fer säure. | Sr. | stoff. | stoff. | Stofl. 
ic | stanz 
2 7. Pinus Abies. 0,256 0,462 0,149 49,901 6,460 43,639 
r. Weiss-Edeltanne. 0,276 0,499 0,158 49,992 6,354 43,654 
8 Mittel: 49,946 6,407 43,647 
; 8. Pinus Picea, 0,254 0,457 0,146 49,750 6,380 43,870 
Fichte. 0,278 0,497 0,160 49,433 6,388 44,179 


| Mittel: 49,591 6,384 44,025 

9. Pinus sylvestris. 0,261 0,471 0,146 49,898 6,209 43,893 
Kiefer -Rothtanne. 0,270 0,488 0,153 49,976 6,290 43,734 
Mittel: 49,937 6,250 43,813 


10. Prunus domesti- . 
ca. 0,257 0,460 0,135 49,492 5,830 44,678 
Pflaume. 0,233 0,414 0,128 49,130 6,090 44,772 


Mittel: 49,311 5,964 44,725 
11. Prunus Cerasus. 0,368 0,650 0,208 48,840 6,250 44,910 
Kirsche. 0,229 0,405 0,130 48,809 6,301 44,890 
Mittel: 48,824 6,276 44,900 
12. Pyrus Malus. 0,244 0,430 0,139 48,729 6,323 44,948 
Apfel. 0,302 0,536 0,169 49,075 6,211 44,714 
Mittel: 48,902 6,267 44,831 
13. Pyrus communis, 0,278 0,498 0,160 49,533 6,388 44,079 
Birne. 0,334 0,595 0,190 49,258 6,314 44,428 
Mittel: 49,395 6,351 44,254 
14. DiospyrosEbenum 0,256 0,460 0,123 49,727 5,333 44,950 
Ebenholz. 0,186 0,336 0,090 49,950 5,371 44,679 
Mittel: 49,838 5,352 44,810 

15. Buxus sempervi- 
rens. 9,253 0,452 0,147 49,400 6,449 44,151 
Bux. 0,266 0,471 0,158 49,337 6,593 44,070 
Mittel: 49,368 6,521 44,111 
16. Ulmus suberosa. 0,262 0,494 0,149 50,227 6,312 43,461 
Korkulme. 0,236 0,428 0,139 50,146 6,537 43,317 
Mittel: 50,186 6,425 43,389 
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Holzart. 


17. Populus nigra. 
Pappel. 


48. Fraxinus exoel- 
sior. 
Esche, 


19. Juglans regia. 
Wallnuss. 


20. Robinia Pseud- 
acacia. 
Acacie, 


21. Tilia europaea. 
Linde. 


Was- Koh- | Was- Sauer- 


sub. |säure.| Ser | stoff. | stof. | stofl. 


0,272 0,491 0,152 49,925 6,203 43,972 
0,242 0,433 0,140 49,472 6,421 44,105 
Mittel: 49,699 6,312 43,989 


0,303 0,538 0,166 49,096 6,081 44,823 
0,214 0,384 0,117 49,616 6,068 44,316 
Mittel: 49,356 6,075 44,569 
0,308 0,545 0,180 48,927 6,487 44,586 
0,281 0,501 0,162 49,299 6,399 44,302 
Mittel: 49,113 6,443 44,444 


0,315 0,552 0,176 43,455 6,201 45,344 
0,336 0,592 0,192 48,883 6,342 44,775 
Mittel: 48,669 6,272 45,059 


: 0,247 0,443 0,159 49,592 6,832 43,526 


0,323 0,575 0,199 49,224 6,839 43,937 
Mittel: 49,408 6,861 43,738 


22. Aesculus Hippoca- 


stanum. 
Rosskastanie, 


23. Salix fragilis, 
Weide. 


24. Acer campestris. 
Aborn. 


0,254 0,451 0,154 49,096 6,729 44,175 
0,310 0,550 0,187 49,058 6,699 45,268 
Mittel: 49,077 6,714 44,209 
0,259 0,457 0,150 48,828 6,429 44,743 
0,300 0,530 0,170 48,850 6,290 44,860 
Mittel; 48,839 6,360 44,801 
0,253 0,455 0,143 49,217 6,273 44,510 
0,290 0,518 0,166 49,390 6,340 44,270 
Mittel: 49,803 6,307 43,890 
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Quantum des 
100 Theile der-]| Abgezogen |Sauerstoffs, den 
selben erfordern hiervon die, in|100 Thle. jeder 
Holzart zur vollkomm-| jedem Holze |Holzart zu voll- 
\ nen Verbren- |schon vorhan-|kommner Ver- 
nung: Sauer- | dene Sauer- |brennung noch 
stof. stoffimenge. | aufzunehmen 
haben. 
4. Tilia europaea. 
Linde. 184,254 43,731 140,523 
2. Ulmus suber. 
Ulme, 182,797 43,389 139,408 
8. Pinus Abies, 182,024 43,647 138,377 
4. Pinus Larix. 181,666 43,584 138,082 
5. Aesculus Hippo- 
castanum. 182,211 44,209 138,002 
6. Buxus sempervir. 181,426 44,111 137,315 
7. Acer &ampest. 180,850 43,890 136,960 
®. Pinus sylvest. 180,744 43,813 136,931 
9. Pinus Picea. 180,911 44,025 136,886 
10. Populus nigra. 180,617 43,989 136,628 
41. Pyrus commun. 180,135 44,254 135,881 
12. Juglans 'regia. 180,134 44.4144 135,690 
13. Betula Alnus. 178,540 44,587 133,953 
14. Salix fragilis. 178,758 44,801 133,951 
45. Quereus Robur, 177,971 44,499 133,472 
16. Pyrus Malus. 178,171 44,831 133,340 
417. Fraxinus excel. 177,820 44,569 133,251 
18. Betula alba. 178,252 45,023 133,229 
19. Prunus Ceras, 178,039 44,900 133,139 
20. Robinia Pseuda- 
cacia. 177,608 45,059 132,543 
21. Fagus sylvat, 
Weissbuche. 177,478 45,166 132,312 
22. Prunus domest, 
Pflaume. 176,813 44,725 132,088 
23. Fagus sylvat. 
- Rothbuche. 176,373 45,539 130,834 
24. Diospyros Ebe- 
num. Eibenholz. 173,288 44,810 128,478 
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Die erste Tabelle bedarf keiner Erläuterung; in der zwei- 
ten sind die Sauerstoffquantitäten berechnet, die 100 Theile 
einer jeden dieser Holzarten aus der Luft aufnehmen, um voll- 
ständig zu verbrennen. Diese Sauerstoffmengen: drücken den 
relativen Brennwerth des.Holzes aus, denn die durch die Ver- 
brennung, entwickelten Wärmequantitäten sind diesen Sauerstofl- 
mengen propgptional. 

Bei der Ansicht der zweiten Tabelle wird man es von 
vora.herein auffallend; finden, dass die Hölzer nicht in der Reihe 
auf einander folgen, welche ihr Preis, oder der Werth, den sie 
im gewöhnlichen Leben. besitzen ;. ihnen anzuweisen scheint. 
Im Allgemeinen findet man den Kohlenstoffgehalt ziemlich gleich, 
der Hauptunterschied liegt in dem Wasserstoffgehalt. Wenn 
man nun bedenkt, dass 100 Theile Wasserstoff um vollständig 
zu verbrennen 800 Theile Sauerstoff bedürfen, während 100 
Theile Kohlenstoff nur 262 Sauerstoff nöthig haben, so wird 
man es erklärlich finden, warum, das Lindenholz, welches den 
meisten Wasserstoff enthält, mehr Wärme bei seiner, Verbren- 
nung entwickeln muss, als das Buchenholz, welches einen viel 
geringeren Wasserstoffgehalt besitzt. 

Daraus ergiebt :sich dann ferner, dass, der Werth, den 
diese Hölzer im gewöhnlichen I,eben besitzen, ziemlich unab- 
hängig von ihrem «absoluten Brennwerth ist, ‚und dass er von 
andern Umständen bedingt werden muss, 

In der That bedürfen wir zu unsern gewöhnlichen Feue- 
rungen in den Küchen und zum Heizen in eisernen Oefen eines 
Holzes,..welches weniger eine starke und intensive, als mäs- 
sige aber anhaltende Hitze giebt, und in dieser Rücksicht wer- 
den wir die wasserstoficeichen Holzarten den andern, die es 
verhältnissmässig weniger sind, bei weitem nachsetzen. Das 
Lindenholz, die verschiedenen Tannen- und Kiefernarten sind 
reich an Wasserstoff; dieser Körper ist es hauptsächlich, der 
mit einer gewissen Portion Kohlenstoff das Gas liefert, welches 
die Flamme des Holzes bildet. Diese Hölzer sind es, welche 
eine schnelle und intensive Hitze mit lebhafter Flamme geben, 
die wenig und eine leichte Kohle hinterlassen. Von der in dem 
Holz enthaltenen Wasserstoffmenge hängt die nach dem Ver- 
brennen zurückbleibende Kohle ab, denn dieser Wasserstoff bil- 
det mit Kohlenstoff Kohlenwasserstoflgas, er ist wesentlich Koble 
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entführend. Bei dem Buchenholz ist es umgekehrt, es giebt 
hei dem Verbrennen eine kurze, verhältaissmässig weit weni- 
ger lebhafte Flamme und die rückbleibende, langsam verglim- 
mende Kohle ist es, worauf wir den meisten Werth legen. 
Das Eichenholz steht in Beziehung auf diese Eigenschaften und 
auch in seinem Werth .in der Mitte zwischen den beiden ge- 
nannten Holzarten, 

Wenn wir unsere Fenerungen nach jedem Holz im beson- 
deren einrichten könnten, sa würde der Werth im gewöhnli- 
chen Leben, für ein gleiches Gewicht Holz, durch die Stel- 
lung in der zweiten Tabelle genau ausgedrückt werden; dass 
diess nicht der Fall ist, haben wir so eben berührt: wir wol- 
len nur ein Beispiel anführen, wo sich dieser Werth ausgleicht, 
Im ganzen Norden wird als Brennmaterial hauptsächlich das 
Tannen- und Kiefernholz benutzt, aber es wird in diesen Län- 
dern nicht in Oefen von Eisen, sondern in Thonöfen, in Oefen 
von Mauerwerk verbrannt; hier wird die schnelle und intensive 
Hitze, die es giebt, gleich vom Anfang in Beschlag genommen, 
und wenn man will, von den Oefen selbst gefangen gehalten, 
die die Wärme erst nach und nach wieder mittheilen; hier ha- 
ben sich offenbar die Apparate zum Wärmen nach dem Brenn- 
material gerichtet, und für Erreichung des nämlichen Zweckes 
wird man das Kiefern- und Tannenholz dem gleichen Gewicht 
Buchenholz vorziehen. 

Was die Menge von Kohle betrifit, die man bei Verkoh- 
lung der verschiedenen Holzarten gewinnen kann, so muss 
diese im umgekehrten Verhältniss zu dem Wasserstofigehalte 
des Holzes stehen, je mehr Wasserstoff das Holz enthäk, desto 
weniger Kohle muss es geben, desto mehr Kohle wird als Gas 
von dem Wasserstoff in Beschlag genommen und verflüch- 
tigt werden. Die Praxis steht hiermit im vollkommensten Ein- 
klange. 

Was in dem Vorhergehbenden gesagt worden, bezieht sich, 
wir machen wiederholt darauf aufmerksam, auf gleiche Ge- 
wichte der untersuchten Holzarten; wir kaufen aber das Holz 
nicht dem Gewicht, sondern dem Maass nach, und in dieser 
Beziehung ergiebt sich von selbst ein Unterschied in dem Preis 
je nachı dem spec. Gewicht der Holzarten. Nach den von Bull 
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in Amerika angestellten Versuchen ist das Gewicht eines Cu- 
bikmeters der folgenden Holzarten: 
Gewicht eines Cubikmeters 
in Kilogramm. 

Elche. » 2... .49 

Amerik. Eiche. . . . 431 

Buche . . 5». . 404 

Birke. - 2 2 0 2.29 

Kiefer . » 0 0.0. 30 

Pappe .:. . sin BE 

Hier ergiebt sich von selbst, dass man in einem gleichen 
Baum Buchen- oder Eichenholz bei weitem mehr Wärme lie- 
fernde Materie hat, als bei Kiefern oder Pappelholz. 

Weiches leichtes Holz bietet dem Sauerstoff eine hei wei- 
tem grössere Oberfläche, denn es verbrennt schneller und voll- 
kommner als dichtes hartes Holz; letzteres destillirt im Innern 
blos ab, und wenn die Gase, die es entwickelt, verbrannt 'sind, 
so hat man an Kohlenrückstand 19—25 Mal mehr, als wie von 
leichtem Holz. Die Versuche von Peclet haben mit Gewiss- 
heit dargethan, dass das Wärmestrahlungsvermögen glühender 
Gase, das heisst der Flamme, unendlich kleiner ist, als das der 
glühenden Kohle; daraus ergiebt sich dann, dass das Verhält- 
niss der fortgeführten Wärme und der strahlenden Wärme beim 
Verbrennen der Hölzer sehr verschieden sein muss, Je härter 
und dichter das Holz ist, je weniger Wasserstoff es enthält, 
desto grösser ist die Quantität der strahlenden Wärme, die es lie- 
fert, die weichsten Hölzer strahlen die wenigste Wärme aus. 

Die weichen wasserstoffreichen Hölzer muss man von allen 
Heizungen, wenn es auf die strahlende Wärme hauptsächlich 
aukommt, ausschliessen. Beim Heizen von Kesseln, wo die 
strahlende Wärme direct auf die zu erhitzende Fläche wirkt, in 
Kaminen, in eisernen Oefen muss das harte Holz vorgezogen 
werden; allein handelt es sich darum, eine hohe Temperatur 
längs einer gewissen Entfernung vom Feuerheerde hervorzu- 
bringen, also in gemauerten Oelen, in Porcellanfabriken, Glas- 
hütten, so ist gerade das Holz, was die meiste Kohle giebt, 
vom geringsten Werth, denn der Feuerraum’ wird mit Kohlen 
überladen, ohne dadurch den Effect der sich nach allen Seiten 
hin verbreitenden Flamme hervorzubringen. 
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| IM. 
| Identität der Flechtensäure mit der Paramalein- und 
Fumarsäure, 

von 


F. SCHEDLER 
(Ann. d. Pharm. XVII, 148.) 

Wenn man isländisches Moos mit kaltem Wasser über- 
$ giesst, so nimmt letzteres bald eine deutlich saure Reaction an. 
| Wird die saure Flüssigkeit mit einer Basis neutralisirt, so zeigt 
) sich 'bei fortgesetzter Digestion in Kurzem wieder das Vorhan- 
‘ densein einer freien Säure. Dieses Verhalten des isländischen 
Mooses ist schon seit längerer Zeit bekannt. Pfaff hat zuerst 
jene Säure abgeschieden, ihre Darstellung und einige ihrer 
Eigenschaften beschrieben, und hat mit dem, ihr beigelegten 
Namen der Flechtensäure, den Reichthum der neuerdings ent- 
deckten Pflanzensäuren vergrössert. 

Es sind* hauptsächlich seine Angaben, welche man über 
; diesen Gegenstand in den neuern Lehrbüchern der Chemie wie- 
‘ _derholt findet, und da er es unterlassen hat, die eigentliche 
Beschaffenheit dieser Säure analytisch darzuthun, so konnte 
derselben bis jetzt noch keine bestimmte Stelle angewiesen 
werden, 

Herr Professor Liebig machte mich auf diesen Mangel 
aufmerksam, und seiner Aufforderung, sowie seiner gütigen An- 
leitung verdanke ich das Resultat der nachstehenden Unter- 
suchung. 

Den vorhandenen Angaben folgend, übergoss ich eine Par- 
tie kleingehackten isländischen Mooses mit kaltem Wasser, 
und stumpfte die am andern Tage sich zeigende saure Reaction 
durch Zusatz von kohlensaurem Natron ab. So oft sich wie- 
der freie Säure zeigte, wurde die Sättigung wiederholt, bis 
nach mehreren Tagen die Flüssigkeit schwach alkalisch blieb. 
Sie wurde nun durch Auspressen von dem Moose getrennt, von 
welchem sie stark dunkelbraun gefärbt ablief. Mit einer Auflö- 
sung von neutralem salpetersaurem Blei wurde der Auszug 
nun so lange versetzt, als noch ein dunkelgrünlich gefärbter 
Niederschlag entstand, der, nachdem er sich abgesetzt hatte, 
die darüberstehende Flüssigkeit vollkommen ungefärkt erschei- 
i nen liess, 
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Dieser Niederschlag ist ungemein reichlich, und besteht in 
einem gelatinösen, dicklichen Brei, dessen weitere Behandlung 
eben so beschwerlich als wenig ergiebig ist. 

Es waren am andern Tage eine ziemliche Menge äusserst 
feiner, glänzender Krystallnädelchen in demselben zu erkennen, 
wesshalb er gesammelt, mit vielem Wasser stark ausgekocht, 
und. auf ein Filter gegeben wurde. Aus der abgelaufenen, er- 
kalteten Flüssigkeit schied sich sodann ein gelblich gefärbtes, 


schweres Bleisalz in zusammengehäuften Nadeln aus. 


Dieses schwerlösliche Salz wurde fein zerrieben, in heis- 
sem Wasser vertheilt, mit Schwefelwasserstoffgas behandelt, 
und die von dem entstandenen Schwefelblei getrennte, stark 
sauer ‚reagirende und schmeckende Flüssigkeit lieferte, zur 
Hälfte verdampft, vollkommen weisse, blumenkohlartig zusam- 
mengehäufte Krystalle, welche, wie sich später erwies, reine 
Flechtensäure waren, 

Dasselbe Bleisals wurde erhalten, wenn map den gefärb- 
ten Auszug; kochend mit der salpetersauren Bleilösung fällte und 
sogleich filtriete. Am leichtesten krystallisirt das flechtensaure 
Blei aus der, durch Zusatz von etwas Essigsäure, sauer ge- 
machten Flüssigkeit. 

Durch salpetersaures Blei, und ebenso durch essigsaures 
Blei wird aber aller Farbstoff und viel Gallerte aus dem ‚Aus- 
zug mit niedergeschlagen , was einestheils eine Verunreinigung 
des ‚Salzes, anderntheils ‚ durch die Menge des entstehenden 
Niederschlages einen grossen Verlust herbeiführt. — Es wurde 
desshalb ein. Mittel wünschenswerth, diesem Vebelstande abzu- 
helfen. Versuche zeigten, dass, wenn man eine Probe des mit 
Natron gesätigten ‚. gefärbten Auszugs, kalt mit einem Ueber- 
schuss von. ‚Schwefelbaryum, oder, Kalkmilch versetzte, oder 
denselben Auszug mit einer geringern Menge eines dieser hei- 
den. kochte, fast aller Farbstoff niedergeschlagen wurde, so dass 
die abfiltrirte Flüssigkeit nur noch uumerklich gelb gefärbt 
erschien, . 

Versetzte man, nun. die stark alkalische Probe mit Essig- 
säure im Ueberschuss und fügte dann basisch essigsaures Blei 
hinzu, s0 schieden sich, noch einige Flocken eines. röthlichen 
Farbestoffes ab, aus der wasserhellen Flüssigkeit aber wurde 
ein völlig weisses, schön krystallisirtes Bleisalz erhalten. 
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Es lag nun nahe anzunehmen, dass, wenn man anstatt die 
Säure aus dem Moose mit Natron auszuziehen, hierzu "sogleich 
Kalkmilch nehmen würde, ein von Farbstoff fast freier Auszug 
erhalten ‚werden möchte. Da sich diess durch einen Versuch 
bestätigt fand, so ergab sich hieraus folgende Darstellungsweise 
des flechtensauren Bleisalzes als die einfachste und belohnendste: 

Das zerhackte isländische Moos wird. mit Wasser, welchem 
Kalkmilch zugesetzt war, unter öfterem, starkem Umrühren 5—6 
Tage lang digerirt, sodann ausgepresst, der erhaltene unklare, 
gelbliche Auszug zur Hälfte verdampft, sodann mit Essigsäure 
sauer gemacht und noch heiss mit basisch essigsaurem Blei so 
lange versetzt, als sich röthliche Flocken abscheiden, ohne dass 
jedoch ein weisser Niederschlag’ entsteht und endlich filtrirt. 
Die röthliche Trübung, welche durch Bleisalz in einem solchen 
Auszug erzeugt wird, der vorher mit Kalk behandelt worden 
war, ist äusserst unbedeutend. Sie steht in keinem Verhältniss 
zu dem copiösen Niederschlag, den man erhält, wenn der braun- 
gefärbte Natronauszug geradezu mit neutralen Bleisalzen gefällt 
wird. Werden die .oben: entstehenden röthlichen Flocken auf 
einem Filter gesammelt, ‘so:bilden sie ein rothbraunes Pigment, 
wahrscheinlich ein eigenthümlicher Farbstoff des isländischen 


:Mooses, der von Kalk. nicht gefällt wird, ‚während derselbe 
.den grünen Farbstoff und: alle Gelatina vollkommen entfernt. 


Nach dem Erkalten der- Flässigkeit wird der grösste Theil des 
-Bleisalzes in weissen, oder braungelblich gefärbten Nadeln her- 
auskrystallisiren. Durch weiteres Verdampfen erhält man. noch 
etwas unreineres Salz. Es wird wie oben durch Schwefelwas- 
serstoffgas oder durch Schwefelsäure zersetzt, und liefert dann 
eine reine, krystallisirte Säure. 

Die so erhaltene Flechtensäure besitzt folgende Eigen- 
schaften: 

Sie krystallisirt in weissen, blumenköhlartigen Verästelm- 
gen, deren Form nieht leicht zu bestimmen ist; sie ist in kal- 
‚tem Wasser wenig, in heissem ziemlich leicht löslich, so wie 
‚auch in Alkohol und Aether, Sie ist geruchlos, schmeckt und 
reagirt aber'stark sauer. Auf dem Platinbleche für sich erhitzt, 
verflüchtigt sie sich vollständig. “Bei schneller Glühhitze ver- 
brennt sie vollkommen. Wird die Flechtensäure mit Salpeter- 
säure von gewöhnlicher Stärke gekocht, so erleidet sie keine 
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„Veränderung, sonderu sie krystallisirt nur schöner aüs der er- 


'baltenen, Salpetersäure, so dass. man leicht eine gefärbte Flech- 


- tensäure durch diese Behandlung blendend weiss erhalten kann. 
„Mit Basen verbindet -siei sich zu Salzen, wovon das neutrale 


- Barytsalz in regelmässigen vierseiügen Säulen krystallisirt; auch 
.das Kalk- und Ammoniaksalz krystallisirt leicht, so wie das 


beschriebene Bleisalz. Wird eine Lösung von salpetersaurem 
Silber mit einer Lösung von flechtensaurem Ammoniak versetzt, 


‚so erhält man’ einen feinen, vollkommen weissen Niederschlag 


von unlöslichem flechtensaurem Silberoxyd. 
Vergleicht man nun sowohl die physischen als chemischen 
Eigenschaften dieser Säure mit denen der von. Pelouze be- 


. schriebenen Psramalöinsäure und der von .Winkler. dargestell- 
‚ten Fumarsäure, so leitet uns: schon ihre auffallende Ueberein- 


stimmung auf die Wahrscheiulichkeit einer Identität dieser Säuren, 
welche: letztere übrigens noch durch die folgenden Analysen 


. nachgewiesen und ausser Zweifel: gesetzt ist. 


Das Atomengewicht der Säure wurde vorerst .durch die 


‘ Verbrennung des Silbersalzes bestimmt. Auch hier fand sich, 


in Uebereinsimmung mit diesem Salze der andern Säuren, dass, 
wenn dasselbe für sich erhitzt wird, die Zersetzung plötzlich 
mit einer Art von Verpuflung erfolgt, wodurch kein. genaues 


.Resultät erlangt werden kann. Man vermeidet: dieses Umher- 


schleudern, wenn man das zum Versuche bestimmte Salz mit 
einigen Tropfen sehr concentrirter Salmiaklösung befeuchtet, so- 
dann: im Wasserbade eintrocknet und gelinde steigend, bis zur 
Verbrennung erhitzt, und hierauf bis zur vollständigen Reduction 
des Silbers glüht. Auffallend ist es hier, dass bei dem Er- 
wärmen von Chlorammonium mit Silbersalz kein Chlorsilber nach 


- dem Glühen zurückbleibt, sondern sämmtlicher Rückstand von 


Salpetersäure vollkommen aufgelöst wird. Es. unterliegt keinem 
Zweifel, dass das eben gebildet werdende Chlormefall von dem 
Wasserstoffe der verbrennenden Säure reducirt wird. Es ist 
demnach nicht nöthig, das Silber in Chlorsilber zu verwandeln, 

1) 0,780 6r. Silbersalz lieferten 0,508 Silber, welches 
gleich ist 0,546 Silberoxyd; diess entspricht für 100 Tbeile: 

70,000 Silberoxyd 
30,000 Säure. 
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2) 0,701 Silbersalz gaben 0,451 Silber; gleich 0,490 Sil- 

beroxyd; diess 'entspricht für 100 Theile: 
70,470 Silheroxyd 
29,530 Säure. 

Nach dem Resultate der’ ersten Verbrennung wurde nun 
das Atomengewicht der Flechtensäure berechnet und ‚gefunden 
gleich: 622,100, weiches mit dem Atomengewichte der Para-, 
maleinsäure, virechiuet aus der Formel C, H, 0, —= 618,297 
sehr nahe übereinstimmt. 

Eben so sehr nähern sich ‚diesen Ergebnissen die Zahlen, 
welche Demargay bei, dom ‚Vaxbrennen’ von -fumarsaurem Sil- 
beroxyd erhielt. Nach ihn gaben %*) 1,007 Silbersalz: 0,860 
Chlorsilber, welches für 100 heile giebt: 

69,095 Ag oO 
30,905 Säare. 

Zur weiteren Bestimmung des Atomengewichtes der Flech- 
tensäure, wurde in einem Platintiegel krystallisirtes, lufltrock- 
nes Barytsalz verbrannt. 

0376 fechtensaurer : Baryt.lieferten ‘0,276 kohlensauren 
Baryt, welche 0,214 Baryterde entsprechen; wonach 100 Thäle 
des Salzes bestehen aus: 

56,914 Baryterde 

43,086 Säure. 
Berechnet man hieraus das Atomengewicht, so erhält man die 
Zahl 724; zieht man hiervon ab 

ec 48) gleich . 1 Atom Wasser, 

so bleibt‘ 612, welche Zahl dem berechneten ‚Atomengewicht 
der Paramalöinsäure gleich 618 sich hinlänglich nähert, um zu 
der Annahme berechtigen zu können, dass in dem Barytsalz' die, 
Säure ebenso wie bei dem Krystallisiren mit 1 Alom Wasser 
verbunden ist, und dass demnach in dem Barytsalz die Säure 
das nämliche Atomengewicht besitzt, wie die wasserfreie Aepfel=- 
säure. 

‚Ein auderer Theil des flechtensauren Silbersalzes wurde 
in dem Liebig’ schen Ania verbrannt, und ergab folgendes 
Resultat: 

0,957 Silbersalz PN: 0,518 Kohlensäure und 0,058 Was- 
ser, oder in 100 Theilen: 

'#) Ammal. der Pharm. Bd. XII. Heft 1. 8. 19. 
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14,323 Kohlenstoff 

0,643 Wasserstoff 

15,034 Sauerstoff 
70,000 Silheroxyd . 
+ ‚ 100,000. 
IE Vergleicht man hiermit die beigefügte Zusammensetzung 
m des paramalöinsauren und famarsauren Silheroxyds, so wird eine, 
Hi gtösse Uebereinstimmung leicht in die Augen, fallen. 
4 & de 
'# - -Paramalöinsaures Siiberosy@ haar der Formel: c,B, 0, 
ME + Ag 0, besteht aus: ' 
"u 14,771 Kohlönstoft ) 

0,602 Wasserstofl |, 
14,978 Sauerstoft 

4 70,132 Silberoxyd 

h 100,000. 

U AR A 

j; Fumarsaures : Silberoxyd nach: der ‚Analyse von Demar- 

! gay besteht aus; .. e\ 
MW 14,529 Kohlenstoff 1%) 

R > 0,684 Wasserstoff 
m 15,692 Sauerstoff 

Mi 69,095 Silberoxyd 

100,000. 

Ein noch genaueres Resultat gab jedoch die. Analyse ör 
krystallisirten reinen Flechtensäure, welche auf gleiche Weise 
verbrannt wurde. 

0,368 Flechtensäure MN: 0,557 Kohlensäure und 0,114 
Wasser, also ‚für 100 Theile: 
41,852 Kohlenstoff 


3,438 Wasserstoff 
54,710 Sauerstoff 


100,000. 


’ © 


a 


Die Paramalöinsäure besteht in 100 "Theilen berochuiet aus: 


l '41,84 Kohlenstoff . 
3,41 Wasserstol 
54,75, Sauerstoff 
100,00. 
Die Fumarsäure nach der Analyse von Demargay aus: 
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41,029 Kohlenstoff 

3,565 Wasserstoff 

55,406 Sauerstoff 
100,000. 

Aus diesen Thatsachen ersieht man nun leicht, dass es 
nicht das Verdienst dieser Arbeit ist, den Reichthum an vor= 
handenen organischen Säuren vergrössert zu haben, sondern im 
Gegentheil, bildet jetzt die Flechtensäure mit zwei andern Säu- 
rep eine Gruppe, welche wahrscheinlich noch einer Vergrösse- 
rung fähig ist, so dass diese Säure im Pflanzenreich leicht eben 
so verbreitet angetroffen werden dürfte, als die Aepfelsäure und 
Kleesäure. lch werde suchen, derselben noch’'an andern Or- 
ten zu begegnen, und wenn einmal; diese Gruppe noch mehr 
erweitert sein wird, so dürfte «es passend sein, dieselbe unter 
einem allgemeinen Namen zu begreifen; Bis dahin aber ist es 
gleichgültig, welchen Namens man sich’ bedient, denn unter 
Paramalöinsäure sowohl, als unter Flechtensäure und Fumarsäure 
wird ‚man: immerhin, eine Säure verstehen, welche aus €; H, 
Q, ‚besteht, und, ;krystallisirend noch H, O aufnimmt, so dass, 
sie alsdann mit der wasserfreien Aepfelsäure einerlei Zusam - 
mensetzuug hat. '@ 


Mittheilungen vermischten Inhalts. 
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1) Don, ein neuer: Grundstoff, im Davidsonit 
entdeckt, 
von 
TuomAs RıicHARDSoN. 


(Aus einer Mittheilung desselben an den Professor Schweigger- 
Seidel.) 


Dieser neue Grundstoff scheint den Metallen zugezählt wer- 
den zu müssen. Obwohl noch sehr unvollständig studirt, kann 
dessen Eigenthümlichkeit doch, den nachstehenden Versuchen 
zu Bplge, kaum mehr in Zweifel gezogen werden, so ausge- 
zeichnet ist sein Verhalten. Der Entdecker erwartet um so 
mehr, dass ein anderer tüchtigerer Chemiker binnen Kurzem 
die Geschichte dieses interessanten Körpers vervollständigen wer- 
de, da er selbst behindert sei an der Fortsetzung seiner Ver- 
suche. Diese sind bereits öffentlich mitgetheilt in Dr. Thom- 
son’s Records of General Science Vol. IH. p. 426 u. f. 

Der von den Entdecker auf den Rath Thomson’s vor- 
geschlagene Name Donium ist von Aberdonia abgeleitet, dem 
lateinischen Namen von Aberdeen, in dessen Nachbarschaft das 
von dem Dr. Davidson in einem dortigen Granitbruch ent- 
deckte, und nach dem Entdecker benannte Mineral vorkommt, 
welches den neuen Grundstoff zuerst und zwar in ziemlich reich- 
licher Menge geliefert hat, ja, mit Ausnahme geringer Spuren 
von Magnesia, und vielleicht etwas Wasser, lediglich aus Kie- 
selerde in Verbindung mit einem basischen Oxyde desselben zu 
bestehen scheint, 

Dieses Oxyd ist bei einer früheren, auf Davidson’s Ver- 
aulassung von einem Zöglinge Thomson’s angestellten Ana- 
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Iyse jenes Minerals, mit Thonerde verwechselt worden. (Thom- 
son’s Mineralogy 1. 247.) 
Das äusserst unwahrscheinliche Ergebniss dieser Analyse: 
Kieselerde 66,59 —= 24, Atome 
Thonerde 32,12 — 1 - 
Wasser 1,30 
bewog den Dr. Davidson, Herrn Richardson um eine 
Wiederholung derselben zu. ersuchen. 

Zu diesem Behufe wurde das feinpulverisirte Migeral mit 
seinem doppelten Gewichte kohlensauren Natrons geschmolzen, 
und die Kieselerde in gewöhnlicher Weise durch Salzsäure ge- 
schieden. 30 Grän lieferten so 13,49 —= 67,45 p- C. trocke- 
ner (dried) Kieselerde, _ Die saure Flüssigkeit, erst mit koh- 
lensaurem Ammoniak neutralisirt, und dann mit kaustischem Am- 
moniak übersetzt, lieferte einen weissen Niederschlag; ein gleich- 
gefärbter, sehr copiöser, bildete sich erst beim Verdampfen, 
nach Maassgabe der Verflüchtigung des freien Ammoniaks, Er- 
sterer wurde auf einem Filter gesammelt und ausgewaschen, 
letzterer in Salzsäure gelöst. 

Die salzsaure Lösung wurde darch oxalsaures Ammoniak 
nicht gefällt; sie wurde zur Trockne verdampft, geglüht, der 
Rückstand wieder in sehr verdünnter Salzsäure gelöst, und die 
Lösung mit kohlensaurem Natron durch Kochen zersetzt. Der 
anfangs weisse flockige Niederschlag nahm während der Sied- 
hitze eine braune Farbe an. Dieselbe Farbe hatte auch der er- 
stere, durch das kaustische Ammoniak erhaltene Niederschlag, 
beim Waschen allmählig angenommen. In verdünnter Salzsäure 
gelöst, und dann mit einem Ueberschusse von kaustischem Na- 
tron gekocht, hinterblieb von dem anfänglich entstandenen weis- 
sen Niederschlage lediglich eine kleine Menge einer flockigen, 
dunkelbraunen Substanz, die anfänglich als Eisenoxyd betrach- 
tet and durch ein Filter getrennt wurde, Bei wiederholter Auf- 
lösung derselben in Salzsäure, lieferte kaustisches Natron in- 
dess wiederum einen weissen Niederschlag, der sich in einem 
Ueberschusse des Fällungsmittels vollkommen löste. Die Lösun- 
gen jener weissen Niederschläge in kaustischem Natron liefer- 
ten nach ‚ihrer Neutralisation mit Salzsäure, mit kohlensaurem 
Natron, ebenfalls weisse, beim Auswaschen sich bräunende 
Niederschläge, 
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' Diese Bräunung, und insbesondere die auffallende Löslich- 
keit der weissen Niederschläge in kaustischem Ammoniak, zeig- 
ten deutlich genug, dass man es hier nicht 'mit Thonerde und 
Eisenoxyd zu thun habe; die nachfolgenden Reactionen deuteten 
vielmehr auf einen ganz eigenthümlichen Körper hin, und lehr- 
ten zugleich, im Schwefelammonium das rer Schei- 
dungsmittel desselben kennen. 

Ein Theil der in Salzsäure gelösten braunen Substanz wurde 
nämlich durch Verdanipfung möglichst neutral gemacht, dann 

1) nach leichter Ansäuerung mit Schiwefehrasserstoffgas 
geschwängert, welches einen lichtbraunen-Niederschlag bewirkte, 
->- 2) Auf Hinzufügung von überschüssigem Ammoniak wurde 
dieser re viel er ünd nahm eine dunkelgrüne 
Farbe 'an. 

Kaustisches und kohlensaures' Ammoniak, gleichwie kau- 
sfisches Natron; lieferten übrigens auch hier, eben so wie mit 
den vorigen Kösungen, weisse, im Ueberschusse des Fällungs- 
mittels Tösliche Niederschläge. : 

Die Analyse wurde demnach mit 100 Gran des Minerals 
wiederholt, aus’der mit 300 Gran 'kolilensaurem Natron erhal- 
tenen- gesehmolzenen Masse, durch Salzsäure die Kieselerde 
wie gewöhnlich getrennt, 'hierauf Schwefefammonium zu der 
Lösung gefägt, und‘ der sehr voluminöse dunkelgrüne Nieder- 
schlag auf einem Filter ausgewaschen. Aus der rückständigen 
Flüssigkeit schlug öxalsaures Ammoniak keime Spur von Kalk 
nieder; 'nur eine sehr’ geringe Quantität von Magnesia wurde 
noch auf gewöhnlichem Wege daraus erhalten. 

Der grüne Schwefelniederschlag wurde in Salpetersalzsäure 
gelöst, und zunächst mit kaustischem Ammoniak digerirt. Als 
der nach und’ mach immer mehr eine röthliche Farbe annehmende 
Niederschlag, nach- wiederhelter mehrtägiger Digestion in einem 
wohlverschlössenen @efässe, mit mehrmals erneuerter ' Ammo- 
niakflürsigkeit , sich nicht ' weiter zu lösen schien, wurde der 
ungefähr die Hälfte des Ganzen betragende Rückstand wiederum in 
Salzsäure gelöst, und mit 'üderschüssigem kaustischem Nätron ge- 
kocht. Der anfangs entstandene weisse Niederschlag wurdehierbei 
theilweise wieder aufgelöst; ein anderer 'Theil blieb mit brauner 
Farbe zurück nd wurde darch ein Filter getrennt. In’ beiden 
Fällen stand dje Löslichkeit der Niederschläge in den kausti- 
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schen Alkalien in umgekehrtem Verhältnisse za dem Fort- 
schreiten.ibrer Bräunung. Die Lösungen waren jederzeit farblos. 

Diese drei Portionen, von denen, wie eben bemerkt 

A) im kaustischen' Ammoniak: und: 

B) if kaustischen‘ Natron gelöst worden, 

C) endlich mit brauner: Farbe 'zurückgeblieben war, 
erschienen im Verlaufe der ferneren: Untersuchung wesentlich 
übereinstimmend, und der Farbenwechsel, mit der damit ver- 
bundenen Veränderung ' der‘ Löslichkeit dieser Niederschläge in 
den kaustischen Alkalien lediglich von Bildung verschiedener 
Oxydationsstufen des neuen Grundstofls abhängig. 

A) wurde nämlich eingetrocknet und in einem Platinschäl- 
chesiogeglühit. ; Das rückständige,'schr lichtweisse Palver erlitt: 

L: Vor dem Löthrohre: 

Für: sich: keine Veränderung, 

Mit Soda‘ gab es: in der äussern Flamme eine &rüne, und 
in--der innern eine Perle von Nelkenfarbe: 

'" Mit:Borax eine durchsichtige farblose und mit Phosphorsalz 
ebenfalls’ eine durchsichtige, und in der Hitze gelbe, nach dem 
Erkalten aber‘ farblose Perle. 

Mit Salpeter bildete. es’ in der äussern Flamme eine blaue 
Masse, die in der innern keine Veränderung erlitt. 

Mit salpetersaurem ‘Kobalt Parpurfarbe, anfänglich sehr 
tief gefärbt. 

II. In Salpeter- und in Salzsäure löste es sich, in Schwe-' 
felsäure nur schwierig. 

IIE. Die salzsaure Lösung lieferte, im eoncentrirten Zu- 
stande ruhig bei Seite gestellt, sehr kleine Krystalle, vierseitige 
Prismen, wie es schien, und‘zur Trockne verdampft einen an 
der Luft deliquescirenden Rand, von sässlich adstringirendem 
Geschmack und glänzend gelber Farbe. 

" IV. Dieselbe Lösung, schwach angesäuert, gab mit 

1) kaustischem Ammoniak: einen weissen, flockigen, im 
Ueberschusse des Fällungsmittels löslichen Niederschlag, 

7) kaustischem Natron: desgleichen, 

3) kohlensaurem Ammoniak : ebenfalls, 

4) kohlensaurem Natron: desgleichen, jedoch unlöslich 
im Ueberschusse des Fällungsmittels, 

5) Schwefelammonium: einen grünen flockigen, 
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6) Oxalsaurem Ammoniak: keinen, :. 
7) Phosphorsaurem Ammoniak: weissen küsigen, 
8) Arsensaurem Ammoniak: weissen — $ 
9) Schwefelsaurem Natron: keinen, ' | 
10) Chromsaurem Kali: copiösen gelben, u 
11). .Weinsaurem Kali: geringen weissen, 
412) Galläpfelaufguss: keinen Niederschlag. 
‚B) Wurde, mit kohlensaurem Kali versetzt, dann mit Schwe- 
felsäure schwach übersetzt und zur Krystallisation, verdampft. 
Zwischen den deutlichen Glaubersalzkrystallen' bildeten sich klei- 


ne, theils vollkommene, theils an: allen Ecken  abgestumpfte 


Oktaöder, welche leicht im Wasser sich lösten, und, nach Ver- 


witterung des Glaubersalzes in trockener warmer. Louft,nohne 


Mühe ausgelesen werden konnten, indem sie keine Neigung! zur 
Efflorescenz zeigten, Diese Krystalle schienen aus dem: ınehr- 
erwähnten weissen Oxyde des Grundstofls, Kali, Schwefelsäure 


und Wasser zu bestehen; denn ausser den bekannten Reactio-.' 


nen, welche die letzteren drei Bestandtheile bekundeten, ist noch 
za erwähnen: dass deren Lösung mit Ammoniak einen weissen, 
durch einen Ueberschuss des Fällungsmittels augenblicklich wie- 
der zu lösenden Niederschlag lieferten. ' Uebrigens zeichneten 


sich auch diese Krystalle durch einen süssen adstringirenden‘ 


Geschmack. aus, . Sie schmolzen, jn ihrem, Krystallwasser, und 


schwollen sodann auf, indem ur. weiss und undurchsichtig 


wurden. 


C) Wurde in. Salzsäure gelöst; die Lösung gab mit kau- 


stischem Ammoniak einen weissen , in einem Ueberschusse die- 


ses letztern ‚leicht löslichen Niederschlag. . Dieser nahm beim 
vorsichtigen Eistrocknen im’ Sandbad ‚eine lederbraune Farbe an, 
welche beim: G@lühen noch. etwas intensiver zu werden sehien. . 
Die trockene Substanz efflorescirte wohl mit verdünnter Salz- 


säure, aber löste sich nicht, nahm jedoch eine weisse Farbe an. 
Nach dem Glühen zeigte sie ein specifisches Gewieht von 4,309. 


Um möglicherweise die Charaktere des reinen Metalls, und: 


die Mischungsverhältnisse jener beiden Oxydationsstufen kennen 
zu lernen, wurde, 

A. ein Strom von Wasserstofigas über, in einer grünen Glasröhre 
zu starkem Rothglühen erhitztes weisses Oxyd geleitet, ‚wobei unter 
Wasserentwickelung ein sohieferblayes Pulver erhalten wurde, me- 
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tallisches Donium oder Don in feinster Zertheilung, wie Richard- 
son vermuthet. Der Gewichtsverlust betrug 16,34 p. C. 

B. Das braune Oxyd verhielt sich ganz eben so, erlitt aber 
‚nur einen Verlust von 5,11 p. C. 

Diesen Versuchen (zu deren quantitativer Schärfe Herr 
Richardson indess selbst kein grosses Vertrauen hegt) ge- 
mäss würden demnach bestehen: 
das braune Donowyd aus 94,89 Don + 5,11 Oxygen und 
das weisse - - 83,66 - + 16,34 - 

Das reducirte Don zeigte folgende Eigenschaften: 

E 1) Beim Druck in einem Agatmörser nahm das schiefer- 
' blaue Pulver einen metallähnlichen Glanz an, 

2) Beim Rothglühen verglimmte es, wie Zunder, und wur- 

.de weiss. 
‘ 3) Mit verdünnter Säure eflervescirte es und verwandelte 
sich dabei in ein weisses Pulver. 
4) In einem Kohlentiegel angemessen verschlossen, unter 
einer Esse 1% Stunde lang stark erhitzt, blieb es unverändert. 
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2) Mineralogische Nolizen, 
von 
Fr. v. KosELı. 
1) Tellurwismuth. 

Zu San Jo2& in Brasilien findet sich Tellarwismuth in ei- 
nem körnigen Kalkstein eingewachsen, in Begleitung von Glim- 
mer, Schwefelkies und Magnetkies. 

Vor dem Löthrohre schmilzt es sehr leicht, brennt mit bläu- 
licher Flamme, riecht etwas nach Selen, entwickelt dann einen 
weissen Tellurrauch, und beschlägt in der Nähe der Probe die 
Kohle gelb von Wismuthoxyd, etwas entfernt weiss von Tel- 
luroxyd. Der weisse Beschlag färbt die Reductionsflamme blau. 
ä In .einer offenen Glasröhre entwickelt es denselben Rauch, 
heschlägt die Röhre weiss und bräunlich, und beim Daraufbla- 
sen schmilzt der Beschlag zu farblosen Tropfen. Das Korn 
umgiebt sich mit geschmolzenem Oxyd, welches in der Wärme 
braun ist, beim Erkalten zum Theil eine gelbe Farbe annimmt. 
i Wird der nicht mehr rauchende Regulus in Salpetersäure aufge- 
löst, und die Auflösung fast bis zur Trockne abgedampft, so ent- 
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„steht bei  Züsatz von Wasser ein Präcipifat,; ‘welches sich in 
Schwefelsäure wieder vollkömmen auflöst: 

In seinen:pbysischen Eigenschaften, Farbe, Glanz und Spalt- 
barkeit kommt es ganz mit dem Tetradymit von Schemnitz überein. 


2). Jamesonit. 


Ebenfalls in Brasilien zu Catta Branca findet sich in einem 
Quarzgange eine Verbindung von Schwefelantimon und Schwe- 
felblei, welche Jamesonit ist, oder ihm-wenigstens sehr nahe steht. 

Das Mineral kommt in derben, theils strahlig, theils körnig 
krystallinischen Massen vor. 

Es zeigt einen sehr deutlichen Blätterdurchgang, die Farbe 
ist dunkel stahlgrau, 

Vor dem Löthrohre verhält es sich wie Zinkenit, Jameso- 
nit und, ähnliche. Von Kalilauge wird sehr viel Schwefelanti- 
mon aufgelöst. Es enthält Spuren von Eisen und Kupfer. 

Kommt mit Quarz und kleinen Würfeln von Eisenkies vor. 

Ich verdanke diese beiden interessanten Mineralien der gü- 
tigen Mittheilung des Herrn Hocheder, Directors der Gold- 
bergwerke zu Gongasoca in Brasilien. 


8) Nickelwismuthglanz. 


Ich habe das speo, Gewicht dieses Minerals auf die Weise 
bestimmt, dass ich eine bestimmte Menge des mit Quarz ge- 
mengten Pulvers wog, dann das Erz mit Salpetersäure extra- 
hirte, das Gewicht des Quarzes bestimmte. und aus dem be- 
kanuten Gewichtsverlust desselben im Wasser, den Gewichts- 
verlust des reinen Erzes kennen lernte. 

Das spec. Gewicht ergab sich — 5,14. 


4) Fällung von Wismuthoxyd durch kohlensauren Kalk. 


Die Zusammensetzung des Wismuthoxyds scheint nach der 
ältern. Ansicht richtiger bestimmt, als nach der neuern. Wenn 
man nämlich eine salpetersaure Wismuthoxydauflösung, welche 
mit Wasser ohne. Trübung verdünnt werden kann, mit einer 
hinreichenden Menge von kohlensaurem Kalk versetzt, so wird 
ohne Beihülfe der Wärme, alles Wismuthoxyd so vollkoınmmen 
gefällt, dass hydrothionsaures Ammoniak im Filtrat keine Spur 
mehr anzeigt. Dieser Niederschlag ist kein basisches Salz, und 
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verräth nur Spuren von Salpetersäure, und so kann man der 
Analogie nach folgern, dass das Wismuthoxyd, wie die meisten 
andern fällbaren Oxyde, aus 2 At. Metall und 3 At. Sauerstoff, 
das Superoxyd dahe- aus 1 At. Metall.und 2 At. Sauerstoff zu- 
sammengesetzt sei. Die Eigenschaft des Wismuthoxyds, durch 
kohlensauren Kalk gefällt zu werden, schien ein gutes Mittel 
abzugeben, dasselbe genau vom Bleioxyd zu scheiden, ich habe 
aber gefunden, dass kleine Mengen von;Bleioxyd bei viel Wis- 
muthoxyd mit niederfallen, mag man kohlensauren Kalk oder 
kohlensauren Baryt zum Präcipitiren anwenden. 


- 


3) Darstellung einer sehr gulen Pulverkohle aus faulem 
Holze, 
von 
Morırz MEYER 


Die Erfahrung der besseren Pulverfabriken Englands zeigt, 
dass das zur Kohle bestimmte Holz eine bei weiten entzündli- 
chere und mehr zerreibliche Kohle gebe, wenn es lange Zeit 
der Atmosphäre ausgesetzt bleibe. Das englische Kohlenholz, 
welches auf diese Weise bis zu 12 Jahr vor dem Verbrauch 
aufgestapelt bleibt, ist morsch, faserig, und verhält sich ganz 
wie ausgelaugte, stark angefaulte Holzfaser. Sowohl das Ent- 
fernen der Säfte, als das Auflockern der Faser durch Fäul- 
niss, scheint hier günstig zu wirken. 

Diese Methode sich ein vorzüglich gutes Kohlenholz zu 
verschaffen ist kostbar, indem sie Capital und grosse Räume 
fordert, und bedarf einer 10- bis 12jührigen Einleitung zu einem 
fortdauernden Betriebe; es schien daher nicht ohne Interesse, 
zu versuchen, ob nicht auf dem Stamme gefaultes Holz, was 
in den meisten Gegenden leicht und zu jeder Zeit zu verschaf- 
fen ist, ebenfalls eine gute Pulverkohle gäbe. Ich steilte daher 
mehrfache Versuche mit Stücken gefaulter Stämme von Pap- 
peln, Weiden und Rothbuchen an, und erhielt in ganz dem bis- 
herigen Verkohlungsprocess analoger Methode vortreflliche Koh- 
len, die sich mit geringer Kraft zwischen den Fingern zum 
weichsten Pulver zerreiben liessen, überaus entzündlich waren, 
und sich in jeder Beziehung wie die beste braune Kohle aus 
Zweigen zeigten. Die Koble der Rothbuche stand, wie es schien, 
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der der” beiden oben genannten weicheren Hölzer um etwas nach, 
doch wäre auch sie sehr gut anwendbar. Als ich stark vom 
Wurme angegangene Hölzer versuchte, ergab sich das Wurmmehl 
als ein weniger gutes Kohblenmaterial als die Faser, die Kohle 
des Mehls behielt nämlich die kugelige Gestalt, war hart und 
schwer zu zerreiben. Wollte man daher wurmstichiges Holz 
anwenden, so müsste das Wurmmehl durch starkes Schlagen 
und Sieben möglichst entfernt werden. 

Ich glaube daher den Pulverfabricanten einen Versuch mit 
„Kohle auf dem Stamme verfaulter Hölzer in grösserem Maass- 
stabe zur Darstellung von Jagdpulver empfehlen zu können. 


Allgemeine Chemie. 


L. 
Betrachlungen über die elektro-chemische Theorie, 


von 
PaAut EınBRrop®? 
in Moscau. 


(Annales de chimie et de physique T. LXI. p. 462.) 


Vieneicht entsprach niemals eine Theorie besser den 
Bedürfnissen der Wissenschaft, wie die durch Berzelius 
aufgestellte elektro-chemische. Es ereignet sich stets, dass 
die Wahrheit den Geist betroffen macht, so auch die Theorie 
von Berzelius, welche fast einstimmig angenommen wor- 
den ist, ungeachtet der philosophischen Bescheidenheit ihres 
ausgezeichneten Schöpfers, welcher sie nur unter der Form 
einer einfachen möglichen Hypothese uns darbieten wollte. 
Es ist zwar wahr, dass der Vortrag von Berzelius selbst 
Widersprüche darbietet, von denen der eine ihm selbst nicht 
entgehen konnte, Widersprüche so wesentlicher Art, dass sie 
hinreichen, die ganze Lehre umzustürzen. Glücklicher Weise 
fand man bei der gründlichen Untersuchung dieser Lehre ei- 
nen Gesichtspunct, von welchem aus sich diese Widersprüche 
nur als scheinbare zeigten. 

Vergeblich habe ich in den verschiedenen veröffentlich- 
ten Schriften nach einer Auflösung dieser Schwierigkeiten, 
welche sich selbst Berzelius darboten, gesucht, ich werde 
es daher versuchen, sie in dieser Abhandlung vor Augen zu 
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legen. Die Arbeit selbst bietet in Hinsicht auf einen andern 
Fehler der elektro-chemischen Theorie, welche ich als der 
Erste aufhellen will, sehr grosse Schwierigkeiten dar, weil 
sie gegen die allgemein angenommenen Ideen, die das Gepräge 
grosser Wahrscheinlichkeit (ragen, kämpfen soll, wie wir in 
der Folge sehen werden. 

Es sind diess die Ansichten über den Ursprung des 
Feuers, wodurch Berzelius zu dem Schlusse kam, dass die 
chemische Verwandtschaft Jie ‘Kraft sei, durch welche die 
Molecüle der verschiedenen Materien unter sich eine elektri- 
sche Polarität hervorrufen. Nachdem er siegreich die alten 
Theorien der Verbrennung znrückgeschlagen hatte, schuf er 
eine neue. Nachdem er die Identität der Wirkung des Feuers 
und des elektrischen , Funkens erkannt hatte, stand‘er nicht 
an zu erklären, dass die beiden Erscheinungen denselben Grund 
hätten. Er erwähnt der Entdeckungen von Volta und Davy, 
um zu zeigen, dass die Klektrieität; zur Erzeugung des Feuers 
nöthig sei, mit andern Worten, fortdauernde elektrische Ent- 
ladungen, vielleicht hervorgerufen durch die Berührung der 
Körper; er stand nicht an daraus zu bestimmen pag; 73, dass 
in, allen. Verbindungen. eine ‚Sättigung der entgegengesetzten 
Elektricitäten; Statt finde und dass diese auf dieselbe Weise 
das Feuer 'erzeuge, wie es bei der Entladung der Leydener 
Flasche, beim elektrischen Funken und beim Blitze erzeugt 
werde, ohne dass bei diesen letztern Erscheinungen eine che- 
mische Verbindung ‚Statt finde. 

So glänzend diese Schlüsse, waren, so warem sie ‚weit 
entfernt, ihn geblendet zu haben, wie diess auch bei einem 
Schriftsteller, wie, Berzelius ist, natürlich war, und er grif 
dieselben selbst durch folgenden Einwurf (pag. 73) an: Nach- 
dem die Körper sich durch eine elektro-chemische Entladung 
verbunden und die Erscheinung des Feuers erzeugt haben, 
verharren sie in dieser Verbindung mit einer Kraft, welche 
grösser ist, wie alle die Kräfte, welche eine mechanische 
Trennung hervorrufen können. Die gewöhnlichen elektrischen 
Erscheinungen erklären, sehr gut die Einwirkung der Körper 
in grösserem oder geringerem Abstande auf einander, ihre 
Anziehung vor der Vereinigung und das Feuer, welches diese 
Vereinigung erzeugt, aber sie erklären uns nicht die Ursache 
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der dauernden ‘Vereinigung. der Körper mit einer so grossen 
Kraft,, nachdem doch der Zustand des elektrischen Gegensatzes 
aufgehoben ist. 

Hier also der erste Widerspruch, von dem ich sprach, 
vorgetragen von dem Schöpfer der "Theorie selbst; er konnte 
aber nicht der einzige sein, dem dieser Uebelstand auffiel. 

Cessante, causa cessat effectus, ist ein Sprichwort, wel 
ches so wahr, wie es alt ist; mithin muss die innige Adhä- 
sion der fremdartigen Molecüle, welche die chemische Verei- 
nigung bewirkt, wenn sie von einer polaren Elektrieität ah- 
hängt, auch aufhören, sobald als die entgegengesetze elektri- 
sche Spannung stark genug geworden ist, und es muss eine 
Sättigung durch Eutladung eintreten. 

Da wir nun gerade das Gegentheil beobachten und diese 
Vereinigung darin sehr innig wird, so wiederhole ich, dass 
wir so lange in die Theorie Misstrauen setzen, werden, bis 
es ihr gelingt, die Verbrennung uns als ein Kreigniss, ‚her- 
vorgerufen durch die chemische Kraft, aber unvermögend die- 
selbe aufzuheben, darstellt. Gehen wir nock weiter und. sa- 
gen, dass, weil die Elemente aller chemischen Verbindungen 
die physischen Eigenschaften ihrer Molecüle bewahren, und 
folglich. den Kräften unterworfen bleiben, welche fortwährend 
sie zu trennen streben, so.muss die chemische Kraft, welche 
sich denselben entgegenstellt, ebenfalls eine dauernde Kraft 
sein; diess berechtigt uns zu erklären, dass die elektro-chemi- 
sche Theorie falsch sei, um so mehr, da sie sich vergeblich 
bemüht hat zu zeigen, dass eine Polarität nicht allein bleiben 
kann, sondern zwischen den elementaren Molecülen einer che- 
mischen Verbindung nach der Verbrennung verharren muss. 

Um diesen wichtigen Umstand ausser Zweifel zu setzen, 
wollen wir untersuchen, ob die Art, wie sich die Elektrieität 
zeigt, nicht immer ‚dieselbe sei, und ob dieselben Regeln, de- 
nen wir sie bei ihrer Vertheilung, über ganze Körper unter- 
worfen wissen, nicht bei der Vertheilung über die Oberfläche 
der Molecüle anwendbar sind. Wollen wir uns nun: wieder 
zu Berzelius wenden: Wir wissen, sagt er pag. 84, dass 


-ein Körper nicht elektrisch wird, ohue dass die beiden Elek- 


trieitäten sich zeigen, sei, es nun entweder in versehiedenen 
Theilen des Körpers, oder in dem Kreise seiner Wirksamkeit. 
23 
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Wenn die Elektrieitäten sich in einem Körper getrennt 
zeigen, so finden sie sich stets an den beiden entgegengesetz- 
ten Puncten des Körpers angehäuft, und ihr elektrischer Zu- 
stand hat dieselbe Polarität wie ein magnetischer Körper; 
nach dem jetzigen Standpuncte unserer Kenntnisse können wir 
die freie Elektrieität nur als die Folge einer ähnlichen Pola- 
rität betrachten. Der Turmalin bietet das beste Beispiel die- 
ser polaren Elektrieität dar. 

Hiernach betrachten wir jedes Molecül in einer Verbin- 
dung als einen kleinen Magnet, in dem die natürlichen Elek- 
tricitäten durch die Nachbarschaft der Molecüle von verschie- 
denen Eigenschaften getrennt sind. Diese Molecüle haben 
ihre verschiedenen Pole gegen einander gerichtet und hängen 
so unter einander 'zusammen, wie ein Stückchen Papier an 
einer geriebenen Harzstange. 

In jedem der Molecüle befindet sich an dem Puncte, mit 
dem er das nächste fremde Molecül berührt, ein bestimm- 
ter elektrischer Pol. Die andere Hälfte der Elektrieität, wel- 
che ihre natürliche Ergänzung gehabt hatte, wird nun wahr- 
scheinlich weniger auf einen Punet, als vielmehr über die 
ganze Oberfläche des Molecüls verbreitet sein, weil derselben 
eben eine bestimmende Kraft fehlt. Unterscheiden wir diese 
beiden Elektricitäten und nennen die erstere die combinirende; 
sie wird für die Körper, welche im elektrischen Strome sich 
zum negativen Pole begeben, die positive Elektrieität sein und 
umgekehrt; die zweite Elektrieität wollen wir einfach 'die 
freie nennen. Die combinirende Elektricität hat durch die Art 
ihres Entstehens einige neue Eigenschaften angenommen, da 
wir das Licht und die Wärme mach verschiedenen Behand- 
lungsweisen sich modifiziren sehen; es scheint, dass die com- 
binative Elektricität in ihrem Verhältnisse zur Materie nicht 
mehr den bekannten Gesetzen folgt. Anderntheils muss die 
“ ergänzende Elektricität, die nämlich, welche durch die che- 
mische Einwirkung frei geworden ist, den Gesetzen unter- 
worfen sein, weil sie sich unter den gewöhnlichen Bedingun- 
gen befindet. 

Ist man von der Ansicht durchdrungen, dass die chemi- 
‚sche Kraft nur eine molecülare Kraft sei, so wird man ein- 
sehen, dass die freien Elektrieitäten im Augenblicke ihrer 
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Entwickelung die Sphäre der Atome verlassen und sich an 
die Oberfläche der Körper begeben. Aber die chemische Kraft, 
weit .kräftiger durch die Dauer oder unter Mitwirkung der 
Wärme. geworden, wird in jedem zusammengesetzten Atome 
entwickelt werden, d, h. in jedem Paare sich. fremdartiger 
Atome, die freie Elektrieität aber, je nach dem isolatorischen 
Vermögen dieser Molecüle, in sehr grosser Menge. Diese 
freien Elektrieitäten nun können sich aus der Materie ent- 
wickeln, um sich unter einander in derselben zu neutralisi- 
ren. Nehmen wir an, dass ähnliche hinter einander folgende 
Entladungen der freien Elektrieitäten, und.nur diese allein, 
die Feuererscheinung hervorrufen, dann die Einwirkung der 
combinativen Elektricitäten, die von allen Fesseln befreit sind, 
so wird diese sehr stark sein; ‚diess erklärt die dauernde Ver- 
einigung der Körper nach der Verbrennung. 

Aber warum geht die combinative Elektricität der Ele- 
mente, trotz des concentrirten Zustandes, nicht fort, um sich, 
wie die freie Elektrieität auf der Aussenseite der Materie zu 
neutralisiren ? Ich glaube, man muss hier ihre grosse Anzie- 
hungskraft zur Materie in Betracht ziehen und das neue Ver- 
hältniss,, in, welches sie durch ihre, Bildung getreten ist, und 
beschränke mich nur hier die coöreitive Kraft der Materie für 
die combinative Elektrieität. anzuführen, ‚wie ‚Berzelius pag. 
86 diese Unipolarität in einem anderen Sinne, als Ursache der 
chemischen Kraft, zuzulassen für nöthig fand, 

...».Noch mehr, Berzelius erklärt die Unipolarität für un- 
genügend zur. Erläuterung aller Thatsachen (pag. 86), aber 
diese Idee eben ist es, welche von der meinigen wesentlich 
verschieden ist. Ihm zu Folge haben a’le Körper eine che- 
mische, Verwandtschaft zu. einander, selbst bevor sie irgend 
eine ‚Unipolarität ausgeübt haben, aber nur stets dieselbe und 
alle Stoffe können desshalb in 2 Classen getheilt werden, von 
denen die eine die unipolaren elektro-negatiyen, die andere 
die elektro-positiven unipolaren umfasst. Die Unipolarität ist 
beinahe: gleichbedeutend, so viel ich nur in die Ansichten von 
Berzelius eingehen konnte, mit der ursprünglichen, primiti- 
ven Spannung. 

.. „Der. Sinn, den ich diesem Ausdrucke gegehen, habe, nährt 
sich am meisten der Bezeichnung desselben Gegenstandes, die 
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Ermann angewandt hat, er lässt nicht das frühere und von 
chemischer Thätigkeit unabhängige Bestehen zu, weil die Po- 
larität der Materie nicht dieselbe, im Verhältniss zu einer an- 
dern gegebene, ist und sich im entgegengesetzten Verhältnisse 
mit einer dritten verändern kann. Wenn man so beobachtet, 
so hat die Thatsache, dass der Sauerstoff als der am meisten 
negative Körper und der Schwefel, als ein anderer Körper 
von negativer Unipolarität in dem Sinne von Berzelius, 
sich äuf innigere Weise verbinden, als Sauerstoff und Kupfer, 
welches letztere doch elektro- positiv ist, nichts Besonderes 
und Veberraschendes mehr. Nach der alten Theorie schien 
diese "Thatsache unerklärlich. Berzelius spricht mit seiner 
bewundernswürdigen Unparteilichkeit von dieser scheinbaren 
Anomalie ph&. 86, und versucht durch ein freies Raisonne- 
ment diese Schwierigkeit zu erklären, allein die Worte, deren 
er sich in diesem Satze bediente und eine andere Annahme, 
pag. 96, lassen mich glauben, dass sie ihin selbst nicht über- 
zeugend geschienen haben, 
"Man ist durch diese Betrachtungen gezwungen, die che- 
mische "Verwändtschäft zu erklären, als die' Eigenthümlichkeit 
der Atome eines Körpers, die mit den Atomen eines vom er- 
stern verschiedenen Körpers in Berührung gebracht, ihre na- 
türlichen Blektrieitätn gegenseitig trennen und für die einen 
eine grössere bestimmende und coercitive Kraft, als für die 
andere annehmen, r 
' Hier 'erhöbtikich nun die Frage, ob die durch die che- 
mische Einwirkung entwickelte Menge der combihätiven’Elek- 
trieität, stetd dem codreitiven Vermblen -der polarisitten Ma- 
terie' gleich’ sei! "Ih Allgemeinen’ scheint die ‚Ahtwort beja- 
hehd sein “zu inüssen , ‘aber mäh’ ist versucht für‘ ’die Fälle 
Atignahmen' 5 yilzihlasken, wo ‘die züsammengesetiten Körper 
sieh mil" Feuer und Knall in ihre Hleinönte ersetzen. Es 
scheiht, "Adss im Chlor-"und Jodstickstoff, im ’Chloroxydgäse 
us w.äl#efektrikche "SpAnnung grösßer ist, als: die ’codrch- 
tive Kraft der Moleeüle und dass #&hr bald’ irgend eind"Ur- 
sache die ebihbindtive "Elektrichtät bestimme, "die Materie‘ zu 
verlassen, in Menge zu entweichen und die Materie 'öhne ir- 
gend eine Polarität zu lassen. "Veßrigens ist die Thhtdache, 
dass die Körper, welche bei der Zersetzung Feuer erzeugen, 
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sich nicht durch direete Vereinigung der Elemente bilden, unZ 
serer 'Aufiierksamkeit würdig. Bei ihrer Bereitung ist eines 
ihrer" Eleinente stets einer' Verbindung entgegen, in welcher 
es eine sehr starke Polarität hatte. 

Es giebt eine zweite Classe der Verbiedwniken, welche 
eine Ausnahme von den allgemeinen ‘Regeln der Chemie zu 
machen und 'einer 'eignen Theorie zw bedürfen ‚seheinen; ich 
meine die‘ organischen‘ Verbinduhtgen. '‘ Wir’ sehen hier’ die 
allgemeinen Gesetze der Materie durch die vitalen Kräfte auf- 
gehöben "und finden dieselben ' unbekannten : Kräften unter- 
RUE ef 

“ Es würde von grosser Wichtigkeit sein, diese ee 
Classe’von Verbindüngen unter dieselbe Theorie der! Verbin® 
düngen zu bringen, die ohne vitale Kräfte gebiet sind. Oline 
uns besonders weitläuftig in diesen Gegenstand einzulassen, 
beobächten wir, dass die Bildung ‚der orgunischen Stoife nie 
mit Verbrennung begleitet ist. Es müssen mifhin’’ während 
der Verbindung‘ die beiden: getrennten Elektricitäten zurück- 
#ehalten werden und'die' freie Klektrieität kann die combinaL 
tive’ Kraft'\mässigen! Hieraus fliessen wahrseheinlich die Un- 
terschiede, welche man zwischen den Formeln der organischen 
und wnorgänischen Körper ''züu 'macheh "gezwungen war, Und 
terschiede! die man, woran inän gewweifelt hat, in eine Theo- 
rio'bringen kann. Da wir aber: sehen; ' dass’ diesd weite Feld 
für Untersuchungen benutzt wird, so Erg wir: uns s hiet 
allein mit den’ unorganischenKörpehn. 94 vi 
‘+i# Es sel mir erlaubt, bevor'ich' ent aiken anderen Gegen- 
Ktände übergehej zu bemerken ‚wie wenig'man durch: elektro+ 
sköpische !Mittel die Polaritäten;;' durch“ die chemischen- Kräfte 
in Thätigkeit gesetzt, zu prüfen hoffen darf. Denn in allen 
gemachten Vitersnkhunigen‘ dieser Art’ had man nur 'gefinge 
und. Aingewisse Ergebnisse erhälten,, ‘äle ' koßär öfler ‚denen 
entgegengesetzt waren, welche man zu erhalten hofite und, 'welr 
che im. Allgemeinen; aus; einer: fremden „Quelle, flossen. ‚Man 
wäundert sich nicht: mehr ‚darüber, wenn: mam:sich/erstmit-der 
Ansicht vertraut gemacht hat, dass bei der chemischen Bi 
wirkung, die Körpen ‚dasch MoJeeül, an Be elektrisch 
werden \ 

In‘ den’ Massen, welche in Berührung kreten; ‚Weerden alle 
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Molecüle gleichsam kleine Turmaline, kleine elektrische Mag- 
nete, aber wohl zu unterscheiden, ihre Elektricitäten sind nicht 
im Stande sich an zwei. gewissen Puncten des Körpers auzu- 
häufen, sondern sind auf den Umkreis der Atome. beschränkt, 
Bei jedem Paare zusammengesetzter Atome halten sich die 
freien Elektricitäten suspendirt und nur in den letztern Reihen 
der Molecüle ;kann sich: die Elektrieität in ‚einigen Fällen re- 
gelmässiger Bildung, zeigen,(?). Bei den sehr kleinen Mole» 
cülen kann der elektrische Schlag auch nur unbemerkbar sein, 
Es würde wenig phylosophisch sein, wenn wir die Elektricität 
bei den Massen, die sich chemisch verbinden, suchen wollten, 
weil sie eben nur bei den sich berührenden Molecülen sich 
zeigt: Uebrigens bedarf die Wissenschaft solcher ‚Stützen, 
die sich auf diese Art von Untersuchungen gründen, nicht. Die 
elektro-chemische Theorie ist fester durch die Thatsache begrün- 
det, dass alle Verbindungen durch einen elektrischen: Strom 
zersetzt werden %*). 

Im ersten Theile dieser Abhandlung . habe ich mich mit 
den Verbindungen erster Ordnung ‚beschäftigt, d.h. mit den 
Verbindungen zwischen 2 elementaren Körpern; ich versuchte 
zu zeigen, wie gering der Widerspruch erscheint, der sich 
bei ihrer Erklärung nach der elektro-chemischen Theorie er- 
hebt, ' Wenden wir uns nun zur Untersuchung, der Körper. der 
zweiten und dritten Reihe, zu den ternären und quaternären 
Verbindungen. 

Ich muss hier eine allgemeine Bemerkung machen, es ist 
nämlich die, dass die Verbindung der binären Stoffe unter sich 
niemals,,mit Feuererscheinung begleitet ist.*#) Wie gross auch 
die gegenseitige Verwandtschaft der zusammengesetzten Körper 


%) Die schöne Untersuchung von. Faraday zeigt. uns, dass 
nur eine Verbindung, das Quecksilberjodid, im flüssigen Zustande 
dem elektrischen Strome ohne Zersetzung ausgesetzt werden könne. 
Ich hoffe indessen, däss es diesem Ausgezeichneten Chemiker ge- 
Jingen wird, diese @ihzige Aushahme der Regel anzupassen, und 
dass diese ‚Nichtzersetzung nur in irgend einer Ursache, die ihm 
entging, begründet war. 


set) Ich‘ Weiss sehr wohl, dass Magnesia mit Schwefelsäure 
weissglühend wird. Diese einzelne Thatsache ist ohne Zweifel, in 
der Dichtigkeitsyermehrung eines der Elemente oder vielleicht bei- 
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sei, ihre zweite Verbindung erzeugt niemals diese Erschei- 
nung, wiewohl alle Mal, wenn die Verwandtschaft zwischen 
den elementaren Stoffen innig ist, man sicher sein kann, eine 
Feuererscheinung zu seben. Es ist wahr, dass z.B. das Was- 
ser aus seinen Elementen ohne scheinbare Flamme gebildet wer- 
den kann, aber bei dieser Verbindung ist der Austausch der 
freien Klektricitäten, wenn man mit Platin oder auf eine andere 
für das Auge nicht bemerkbare Art arbeitet, verlangsamt, 

Demnach kann man das Feuer als eine wesentliche Er+ 
scheinung der Verbindung zweier elementaren Körper betrach- 
ten; die Feuererscheinung fehlt aber, wenn zwei hinäre Kör- 
per sich verbinden und zwar so beständig, dass es ups erlaubt 
ist, dieselben für die Verbindung als zufällig und unwesentlich 
zu betrachten. Im Gegentheil, man kann auf diese Thatsache, 
welche bis jetzt noch nicht beachtet worden ist, ‚sich stützen 
und dieselbe. aus der Theorie abzuleiten versuchen. Ich werde 
für jetzt diesen Gegenstand: verlassen und später, wenn ich ei- 
nen andern Punct aufgeklärt babe, der bis jetzt, meiner Mei- 
nung nach, sehr mangelhaft behandelt worden ist, wird mau 
sehen, dass dieser Unterschied in:der Natur begründet und die 
sehr einfache Folge der Umänderung ist, welche ich in die elek- 
tro-chemische Theorie einzuführen versucht habe, 

Man hat sich bis jetzt nicht klar genug über den elektro. 
chemischen Gesichtspunet in dieser Hinsicht ausgedrückt und 
hat sich damit begnügt, wenn man zwei zusammengesetzte Ato- 
me sich verbinden sah. Man erklärte sehr. einfach so, dass 
% Atome der ersten. Ordnung, z.B. Bleioxyd und Schwe- 
felsäure, eben eine solche gegenseitige elektrische Polarität an- 
nehmen, wie die Elemente eines jeden zu einander. Sogar, 
man dachte, dass die Atome der dritten Ordnung, wie z. B. das 
schwefelsaure Aluminiumoxyd - Kali, durch die Beziehung der 
Atome des Wassers zu ihnen polar würden und mit demselben 
dann den Alaun bildeten. 

Diese Annahme ist als Grundsatz, betrachtet worden , ohne 
vorher gründlich untersucht zu sein, Ich werde diess. durch 
eine kritische Analyse aufzuklären versuchen, 


der. Die starke Hitze, welche bei der Bildung der schwefelsauren 
Magnesia erzeugt wird, kann die Folge einer Verminderung der spe- 
eifischen Wärme der Elemente sein. 
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'Berzelius macht zwei sehr richtige "Bemerkungen ; die 
eine findet sich pag. 85, wo er sagt, dass ohne die Korpus- 
eulartheorie man die elektro-chemische Theorie nicht verstehen 
könne. ' Diese Theorie verwirft vollkommen. die Ansicht einer 
gegenseitigen Durchdringung , von einem’ Ineinanderfliessen:: Die 
wweite Bemerkung ist pag. 98, und nicht‘ weniger begrändet: 
in Betracht, dass alle chemischen Verbindungen von zuwei 
enigegengesetzten Kräften abhängen und dass eine dritte'nicht 
bestehe, ‘so folgt, dass alle zusammengesetzten Körper, wie 
gross ‘auch die Zahl ihrer, sie‘ bildenden ' Bestandtheile sei, 
vielleicht in 2 ‘Abtheilungen ' gebracht werden können, ‘von. dex 
nien die eine ‚die positiv-elektrischen, die andere ‚die‘ negativen 
enthält. Gegenwärtig sagt man, dass, wenn zwei zZusammen- 
gesetzte Atome sich verbinden ‚wollen,. sie eine verschieilene 
elektrische-und von derjenigen unabhängige Spannung empfan- 
gen, ' welche sie in ihren Elementen vereinigt hält. 
> ‚Diess ist aus zwei Gründen ’ unmöglich; ersteiis ist jede 
chemische 'Witkung eine 'molecülare und die neue elektrische 
Spannung muss‘ nothwendiger Weise ein Prodaet-der besondern 
Trennung iin :jedes elementare Molecül der beiden zusammen- 
gesetzten Atome sein; übrigens ist es unwahrscheinlich, dass 
verschiedene Molecüle entgegengesetzte elektrische Spannungen 
haben sollten, während sie sieh vollkommen in Berührung mit 
derselben :Kraft''befinden,: Zweitens, weil, wenn man diess als 
möglich 'zuliesse ,: indem man: sagte, dass die Elemente eine 
zusammengesetzten. Atoms': gemeinschaftlich ihre neue :elektri« 
sche' Spannung‘ annehmen! könnten, :: man::doch gestehen müss- 
te, dass ‚die neue. Polarität nothwendiger Weise die. Grund. 
polarität deb ‘einen ‘der Elemente zerstören müsse, und das durch 
dieselbe: die 'zusammengesetzten‘: Atome, welche: zu einer Ver- 
Pindang': einst höhera:'Ordnung zusammen wollten, in elemen- 
tare’ Molecüle zerlegt :werden würden. Mit andern: Worten: 
es würde stets eintreten, dass eines .'der ‚Blemente eines: zu. 
sarnmengesetzten '''Atomk „-'wöluhe) Verbindungen: der ‚zweiten 
oder dritten Ordnung bilden, gleichzeitig die eine und ‘andere 
Polarität haben müsstenz'>diess ist aber unmöglich. ’- Folgende 
Tafel ‚zeigt, sehr ‚klar, was ich sagen will, u 
-.. In der, zweiten, Tafel habe ioh ‚die, PER ed 
Alauns nach der Formel von: -Berzeliuss'aufgestellt, ohne 
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Rücksicht, auf die Atomenzahl der Elemente genommen zu 
haben; wir sehen, dass das Kalium und der Sauerstoff des 
Wassers fortwährend ihre primitive elektrische Spannung be- 
haupten. In-allen andern Elementen sind entgegengesetzte Po- 
laritäten in der Art vertheilt, wie sie zur Bildung eines Aloms 
einer mehr oıler weniger höheren Ordnung sich vereinigt haben. 

Diese Tafel und die frühere Behauptung zeigen uns, dass 
die chemischen Formeln, wie sie nach den Grundsätzen Ber- 
zelius (pag. 97—98) abgeleitet sind, ersichtlicher Weise 
falsch sind... Die elementaren Stoffe des Alauns können weder 
als binäre Atome des Kalium -— und Aluminiumoxyds, der 
Schwefelsiure und des Wassers, noch als zusammengesetzte 
Atom6;der zweiten Ordnung, als schwefelsaures Aluminium - 
und Kaliumoxyd an einander gereiht sein. Welches ist nun die 
wirkliche Ahordnung? — 

ich Habe früher gezeigt, dass ein massmmengesetzies Atom, 
welches sich verbindet, keine neue elektrische Spannung an- 
nimmt, wir. müssen Also die Kraft, welche die Verbindungen 
der zweiten und dritten Ordnung hervorruft, in der combinativen 
Kraft der elementaren Atome suchen. Die negative Unipo- 
larität,' welche in den Oxyden die Atome des Aluminiums und 
Kaliums;mit denen des Sauerstoffs vereinigt, ordnet sie ebenfalls 
mit den Atomen des Schwefels im wasserleeren Salze ;„ und 
auch die des Wasserstofls im wasserhaltigen Salze. 

Mithin;- wenn man’nach meiner Ansicht Rechenschaft von 
der Anordnung der @lementaren Atome im schwefelsauren Kali 
geben will, so wird man auf der elektro-positiven Seite ein zu- 
sammengesetztes Atom aus Schwefel und Mefall, und auf der 
negativen \Säite den Bauerstoff stellen, Müssen. Im Alaun wird 
man auf der elektro-positiven Seite ein Metall und Wasserstoff 
hinzuzufügen und auf der negativen Seite nur die Zahl der 
Sauerstoffatgme zu verändern haben, In diesem Falle haben 
wir mehrere Elementö auf der elektro-positiven Seite vereinigt, 
mithin ist es möglich, dass es Verbindungen mit mehr als einem 
elektro-negaliven Elemente giebt. 

Bammeln wir nun die Einzelnheiten unter folgenden Vor- 
schlag: die Elemente bewahren die Polarität, welche sie sich 
bei der Bildung einer binären Verbindung angeeignet haben, 
so zusammengesetzt auch die Art der Verbindung sei, in wel- 
che der Körper nach der Bildung der letztern eingereiht wird. 
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Der Unterschied der Verbindungsreihen, wenn er ausserhalb 
unserer Idee wirklich besteht, kann nicht die Richtigkeit der 
Zahl der dieselben bildenden Elemente anfechten. Diese Art 
der Betrachtung lässt den Wiederspruch, dass die elektro-che» 
mische Theorie, angewandt auf die Verbindungen der zweiten 
und dritten Ordnung, ihn in sich selbst trüge, verschwinden. 

Sie hat noch einen andern Vortheil, nämlich den der Er- 
klärung der oben angeführten Thatsache, dass die Bildung von 
Verbindungen zweiter und dritter Ordnung ohne Feuererschei- 
nung geschehe. In den binären Verbindungen nämlich, nach- 
dem die Elemente bereits sich unter Feuerbildung verbanden, 
wirken nur noch durch die combinative Electricität ihrer Kle- 
mente, welche früher gebildet wurde; sie besitzen keine freie 
Elektricität mehr, welche doch zur Feuerbildung nothwendig 
ist. Die binären Stoffe hingegen, gebildet durch Elemente, in 
denen die Verbindung ohne Wechsel der freien Elektricitäten 
Stand fand, wie zum Beispiel die Legirungen der Metalle, die 
organischen Producte, das Holz und die Steinkohle, können 
sich durch die elektro-negativen Elemente entzünden, wie wenn 
ihre Elemente gesondert verbrannten. 

Die Umänderung, welche ich für die elektro-chemische 
Theorie vorschlage, verspricht auch die bis jetzt unbekannte 
Ursache über das Gesetz der multiplen Proportionen in den Ver- 
bindungen der zweiten und dritten Ordnung, welches ein Grund- 
gesetz der atomistischen Theorie ist, aufzuhellen. Verbindet 
sich eine Säure mit einer Basis, so verlässt das elektro-negative 
Element theilweise die erstere, um die mit dem Radical der 
Base vereinigte elektro-negative Menge zu vermehren. Ist das 
hervorgebrachte Salz völlig neutral, so muss man annehmen, 
dass beide elektro-positiven Elemente, das Radical der Basis und 
der Säure, sich in dieser Verbindung auf einer Oxydationsstufe 
befinden, auf der sie weder basich noch sauer wird. Ist die 
Verbindung basisch oder sauer, so muss man annehmen, dass 
die Verbindung der beiden Körper eine basische oder saure 
Eigenschaft habe. Diess führte mich zur Annahme der Oxy- 
dationsreihen; ich wollte besser sagen, dass die Verbindung 
vielleicht eine grössere Anzahl von Gliedern hat, als die wel- 
che wir kennen. Warum aber zweifelt man an ihrem Dasein, 
da uns doch die organische und unorganische Natur so 
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viele Verbindungen gezeigt hat, welche nicht im iselirten Zu= 
stande bestehen können und ‚besonders Oxyde, welche: nur unter 
dem Einflusse sehr schwacher Polaritäten gebildet sein können, 
und da ferner durch: die ausgezeichneten Männer in unsern La- 
boratorien von der grossen Zalıl der Radicale doch nnr einige 
Glieder ihrer Oxydationsreihen gebildet worden sind. Eine neue 
Art der Forschung, um die fehlenden Glieder einer Oxydations- 
reihe eines’ Radicals zu bestimmen, findet sich hier. Man theile 
alle Salzverbindungen eines Kadicals in Classen, die durch die- 
selben ‚polaren Kigenschaften charakterisirt sind, man suche 
dann dureh Berechnung den Werth des elektro-negativen Ele- 
ments, welches als ihm zugehörig angesehen werden kann, und 
welches es theilweise durch die Säure, wenn das Radical, wo- 
von die Rede ist, sich wie eine Basis bei der Salzbildung 
verbielt, verlor. Im entgegengesetzten Falle, wenn es als 
Säure in die Verbindung eintritt, wird man dieselbe Menge 
desselben von der Basis entwichen finden. ‚Auf diese Weise 
erklärt man vielleicht den Grund, der bis jetzt normal erschie- 
menen: Thatsache, dass das Oxydum ferroso - ferricum keine 
salzfähige Basis ist. Bei der Hypothese, welche ich aufgestellt 
habe, dass in den Verbindungen höherer Ordnungen, alle Ele- 
mente der binären Atome, welche bei der Bildung derselben 
Theil. hatten, betrachtet werden können, als eins dem andern 
im Sinne ihrer primitiven Polarität gegenüber gestellt, kann es 
nicht fehlen, dass sie als eine sehr unbestimmte erscheint; ich 
beeile mich daher zu bemerken, dass dieselbe nieht in allen 
Stücken neu ist. Vor mir schon wandte sie Berzelius auf 
die organischen Verbindungen an; ich nur habe den Vorschlag 
zur allgemeinen Anwendung gethan. Wir lesen pag. 98: Je= 
des organische Product kann betrachtet werden als theilbar in 
Sauerstoff und ein zusammengesetztes Radical, obgleich die 
Mannigfaltigkeit der einfachen Theile und die zusammengesetzte 
Structur, welche daraus für die zusammengesetzten Atome her- 
vorgehen muss, es unmöglich macht, dass die elektrische Ein- 
theilung anders als in der Idee vorhanden sein kann; denn es 
ist wahrseheinlich , dass in den meisten Fällen das elektro-po- 
sitive Radical, ausgenommen die Oxyde, nach einer ‚bestimmten 
Art zusammengesetzt, nicht einzeln bestehen könne. 

Die in dieser Abhandlung aus einander gesetzten Betrach- 
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tungen habe ‚ich weiter zu entwickeln mir für -spätere Zeiten 
vorgenommen, nachdem ich mich. durch eine Reihe von Unter- 
suchungen über die Analyse durch einen elektrischen Strom 
vergewissert habe, wie ich diess in einem einzelnen Falle ge- 
than habe *). Ohne Unterstützung durch einige neuere prakti- 
sche Beobachtungen würde ich vielleicht, die Modificationen der 
Theorie nicht vorgeschlagen haben, sei es nun, dass es mir durch 
fortgesetzte Untersuchungen gelingt, dieselbe zu bestätigen , oder 
nicht, so wird doch der Fehler der Theorie, nach dem jetzigen Stande 
der Wissenschaft, zu wichtig, als dass ich hätte schweigen können, 


I. 
Bemerkungen über die Alomengewichte der Körper, 
von 
TuomAas Tnuomson, 
königlichem Professor der Chemie an der Universität zu Glasgow. 


(Aus Records of general Science by Robert D. Thomson, 
M. D. No. XV., März, 1836. 8. 179.) 


Wenn wir die Atomengewichte der Körper mit Genauig- 
keit zu bestimmen versuchen, so ist es einleuchtend, dass wir 
uns zuerst eine genaue Kenntniss von dem specifischen Ge- 
wichte des Sauerstofligases zu verschaffen suchen müssen, weil 
ein Irrthum dabei auf alle unsere nachherigen Bestimmungen 
Einfluss hat und uns. hindert, die schöne Einfachheit zu bemer- 
ken, welche die Natur bei Bestimmung der Mischungsgewichte 
befolgt hat. Die atmosphärische Luft besteht bekanntlich gros- 


*) Einer dieser Versuche verdient wegen der erhaltenen son- 
derbaren Resultate bemerkt zu werden. Ich liess durch eine wäs- 
serige Lösung des, schwefelsauren Ehinins,. die völlig neutral war, 
den elektrischen Strom gehen; ich bemerkte die Trennung der. Basis 
und Säure, chne dass auch nur eine Spur Wasser zersetzt worden 
wäre. Nächdem ich aber nur die kleinste Menge Säure hinzugethan 
hatte, hörte augenblicklich die Zersetzung des Salzes auf und die 
Elemente des Wassers begannen sich an beiden Polen zu entwik- 
keln. Diese. Thatsache ist von einem doppelten Gesichtspuncte aus 
wichtig, einmal weil sie den durch Faraday gezeigten Unterschied 
in der Wirkung der zersetzenden Elektricität zeigt, nach den Ver- 
hältnissen, in welchen die Elemente verbunden sind, und dann, weil 
sie bejahend den Zweifel dieses Gelehrten entscheidet, ob bei Ge- 
genwart des Wassers eine Zerlegung durch den elektrischen Strom 
Statt finden könne, ohne dass es in seine Elemente zerlegt werde. 
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sentheils aus Sauerstoff- und Stickstoffgas, die, wie zuerst 
von Cavendish gezeigt 'worden ist, in der atmosphäri= 
schen Luft immer ganz in denselben Verhältnissen vorhanden 
sind. Es sind aber beständig kohlensaures Gas und Wasser- 
dunst darin vorhanden, deren beider, besonders des letztern, 
Volumen beträchtlich verschieden ist. Wenn wir daher nicht 
die Vorkehrung treffen, gemeine Luft von aller Beimischung 
von Kohlensäure und Wasserdunst zu befreien, ehe wir es 
unternehmen dieselbe zu analysiren, so dürfen wir nicht hof- 
‚ fen, genau mit einander übereinstimmende Resultate zu erhal- 
ten. Ich vermuthe, dass wenige Experimentatoren, die ihre 
Aufmerksamkeit auf die Constitution atmosphärischer Luft 
lenkten, sich einige Mühe gegeben haben, entweder dieselbe 
zu trocknen oder sie von kohlensaurem Gase zu befreien, ehe 
sie dieselbe der Analyse unterwarfen. 

Der erste, welcher zeigte, dass atmosphärische Luft hin- 
sichtlich ihrer Constitution nicht verschieden sei (nach Ab- 
sonderung der Kohlensäure und des Wasserdunstes, die be- 
ständig verschieden sind), war Cavendish (Phil. Trans. 
1783 S. 106). Während der letzten Hälfte des Jahres 1781 
stellte er mit der Luft von beinahe 60 verschiedenen Tagen 
Versuche an, um zu finden, ob die Menge des Sauerstoffes 
zu einer Zeit merklich grösser sei, als zu einer andern, er 
fand jedoch keinen Unterschied, dessen er gewiss war, ob» 
gleich der Wind und das Wetter an diesen Tagen sehr ver- 
schieden waren, da einige derselben sehr hell und schön, an- 
dere sehr feucht, und wieder andere sehr nebelig waren. Er 
stellte Versuche mit der Luft zu verschiedenen Zeiten dessel- 
ben Tages an, ohne dass er Aenderungen in den Verhältnis 
gen ihrer Bestandtheile fand. Er machte auch mehrere Versu- 
che in der Absicht, zu bestimmen, ob irgend eine Verschie- 
denheit zwischen der Luft Londons und des Landes Statt 
finde, indem er an demselben Tage und fast zu derselben Zeit 
in Marlborough-street und zu Consington Flaschen mit Luft 
anfüllte. Der Unterschied aber betrug niemals mehr, als was 
Versuchsfehlern beigemessen werden konnte. Und als er das 
Mittel von allen nahm, so schien zwischen ihnen kein Unter- 
schied Statt zu finden. 

Diese wichtigen Versuche und Schlüsse Cavendish’s 
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waren bei den Chemikern in Vergessenheit gekommen eder 
unbeachtet geblieben, bis fast zum Anfange des gegenwärti- 
gen Jahrhunderts, wo Berthollet ankündigte, dass er die 
atmosphärische Luft in Aegypten untersucht und sie immer aus 
ungefähr 79 Volumen :Stickstof- und 21 Volumen Sauer- 
stoffgas zusammengesetzt gefunden habe Sir Humphry 
Davy machte etwas später dieselben Bemerkungen über die 
atmosphärische Luft von Bristol und von der Küste von Gui- 
nea, und im Jahre 1801 setzte ich mich darüber in Gewis«- 
heit, dass die Zusammensetzung der Luft zu Edinburgh hin 
sichtlich ihrer Constitution ganz dieselbe war. In Folge der 
Kenntniss dieser und einiger anderen Thatsachen von dersel- 
ben Art nahmen die Chemiker einmüthig den Schluss von 
Cavendish an, dass die Zusammensetzung der gemeinen 
Luft constant sei. Daher ist die Folgerung, dass dieselbe eine 
chemische Zusammensetzung von Sauerstoff und Stickstoff sei, 
unvermeidlich. 

Im Jahre 1803 wurde eine Reihe mühsamer Versuche von 
Humboldt und Gay-Lussac (Annal. de Chimie-LIH, 251) 
über das Verfahren bekannt gemacht, Mischungen von Sauer- 
stoff und entzündlichen Gasen vermittelst Volta’s Eudiome- 
ter zu analysiren, und unter anderen Folgerungen behaupteten 
sie, dass gemeine Luft (nach Absonderung ihrer Unreinigkei- 
ten) aus 79 Volumen Stickstoff - und 21 Volumen Sauerstoff- 
gas zusammengesetzt sei, ganz dieselben Verhältnisse, die be- 
reits von Berthollet und Davy angenommen worden waren. 

Im Jahr 1808 las Gay-Lussaec der Soeiete D’Arcueil 
eine Abhandlung vor, die im zweiten Bande der Verhändlun- 
gen dieser Societät erschien, und worin bewiesen wurde, dass 
sich Gase immer entweder in gleichen Verhältnissen, oder ein 
Volumen des einen mit zwei oder drei oder vier Volumen des 
andern, und niemals in andern Verhältnissen verbänden. Diese 
wichtige Folgerung wurde von Dalton in Zweifel gezogen, 
aber von allen andern Chemikern zugegeben und ist seit vie- 
len Jahren als ein Fundamentalprincip in der Chemie änge- 
nommen worden. 

Ist Luft eine Verbindung von Sauerstoff und Stickstoff, 
und ist dieses Prineip von Gay-Lussac richtig, so ist klar, 

Journ. f. prakt. Chemie. VIH. 6, 24 
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dass dieselbe nicht aus 79 Volumen Stiekstoff und 21 Volu- 
men Sauerstoff zusammengesetzt sein kann, weil 79 nicht ein 
einfaches Multiplum von 21 ist. Und wäre Luft keine che- 
mische Zusammensetzung, so ist es schwer zu begreifen, wie 
ihre Zusammensetzung unter keinerlei Umständen jemals ver- 
schieden sein sollte. Luft ist in dieser Hinsicht ganz dem 
Wasser gleich, das immer eine Zusammensetzung aus einem 
Volumen Sauerstoff und zwei Volumen: Wasserstoff ist. Alle 
aber gestehen zu, dass Wasser eine chemische Zusammen- 
setzung sei. 

Eine sehr geringe Verägderung in der Schätzung der 
Bestandtheile der Luft würde dieselbe unter Gay-Lussac’s 
Gesetz bringen. Könnten wir sie als eine Zusammensetzung 
von 80 Volumen Stickstoff- und 20 Volumen Sauerstofigas 
betrachten, so würde sie aus vier Volumen Stickstoff- und 
einem Volumen Sauerstofigas, oder aus zwei Atomen Stick- 
stoff und einem Atome Sauerstoff bestehn. Es ist schwer zu 
glauben, dass ein so sehr nahes Zusammentreffen zufällig 
sein sollte. 

Im Jahre 1803, als die Versuche Humboldt’s und Gay- 
Lussae’s angestellt wurden, hatte die chemische Analyse 
nicht den Grad von Genauigkeit erreicht, den sie jetzt erreicht 
hat. Und wer nur mit Volta’s Eudiometer bekannt. ist, 
durch welches sie ihre Resultate erhielten, und will sich die 
Mühe nehmen, Cavendish’s Bemerkungen über Eudiometer 
in der bereits erwähnten Abhandlung zu lesen, wird sogleich 
zugeben, dass ein grösserer Irrthum als 1, leicht begangen 
werden konnte, selbst von sehr sorgfältigen Experimentateren. 

Da ich diese Quelle der Ungewissheit kannte ‚stellte ich 
im Jahre 1824 eine Reihe neuer Versuche über die Zusam- 
mensetzung der Luft an, und zwar mit jeder Vorsichtsmaass- 
regel, auf die ich nur denken konnte, um Genauigkeit zu be- 
wirken. ni 

Die Luft wurde in der Mitte eines grünen Feldes in ei- 
niger Entfernung von allen |Häusern und von Sümpfen und 
Gräben gesammelt. Vor der Untersuchung würde sie sorg- 
fältig mit Aetzkalilauge gewaschen. Der angewendete Was- 
serstoff war aus einer Mischung 'von gereinigtem Zink und 
reiner mit destillirtem Wasser verdünnten Schwefelsäure he- 
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reitet. Die Retorte, im der das Gas entwickelt wurde, war 
ganz mit dieser verdünnten Säure angefüllt, und ehe ich das 
Wasserstoffgas zum Gebrauche zu sammeln begann, "liess ich 
einen Theil desselben entweichen. Die eudiometrischen Ver- 
suche wurden angestellt, während das Wasserstoffgas über- 
ging, und es wurde zu jedem Versuche gerade von der Röhre 
der Retorte genommen und folglich ohne einige Zeit mit Was- 
ser in Berührung zu stehn. Die Luft wurde in einer mit 
eingeriebenem Stöpsel versehenen Flasche aufbewahrt und sie 
stand umkehrt über Wasser; denn der Stöpsel wurde blos 
herausgenommen, wenn ein Theil der Luft zum Gebrauche 
erforderlich war. 

Die Luft wurde in einer Glasröhre gemessen, die am ei- 
nen Ende verschlossen und im Stande war, eher mehr als ei- 
nen Cubikzoll zu fassen. Diese Röhre hatte ich in Hunder- 
tel eines Cubikzolles vermittelst Quecksilber eingetheilt, von 
dem ich Y%00 Cubikzoll auf ein Mal hinzusetzte, und nach je- 
dem Zusatze den Stand des Quecksilbers durch eine feine drei- 
eckige Feile bezeichnete #*). 

Za jedem Versuche nahm ich immer einen Cubikzoll 
oder 100 Volumen Luft. Die Röhre war ganz rein und sie 
wurde nach erfolgter Anfüllung drei Minuten lang in einer 
senkrechten Lage stehen gelassen, um dem Wasser Zeit zu 
lassen, an den Seiten herabzulaufen. Darauf wurde die Luft 
in ein Volta’sches Eudiometer übergeleitet. Das Wasser- 
stoffgas wurde in der Röhre ganz auf dieselbe Weise gemes- 
sen, dann in das Eudiometer übergefüllt und mit der Luft 
vermischt. Die Mischung wurde geschüttelt, indem das Eu- 
diometer einige Minuten lang sanft rückwärts :und vorwärts 
bewegt wurde, um die gleiche Mischung der zwei Gasarten 
mit Sicherheit zu bewirken. Das Resultat der Versuche war 
folgendes : 


*) Die Verfahrungsart war diese: Ein schmaler Streifen mit 
Gummi getränkten Papieres wurde der Länge nach an die Röhre ge- 
klebt. Nach jedem Zusatze von Quecksilber wurde eine Tangente 
vermittelst eines Bleistiftes quer über dieses Papier weg nach der 
Oberfläche des Quecksilbers gezogen. Nachher wurden diese Linien 
durchgeschnitten, und vermittelst einer Feile an der Röhre ein Zei- 
chen gemacht. 
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Wenn 100 Volumen Laft mit 40 Volumen Wasserstoff 
gas vermischt wurden, und ein elektrischer Funke darch die 
Mischung ging, #0 fand eine Detonation Statt, und die Ver- 
minderung des Volumen, welches durch Umfüllen des Rück- 
standes nach der Verbrennung ia die ursprüngliche Maass- 
röhre bestimmt wurde, betrug 57 Maass. Nun kommt der 
dritte Theildieser Verminderung auf verschwundenes Sauerstofl- 
gas, — da Wasser eine Zusammensetzung von einem Volu- 
men Sauerstoff- und zwei Volumen ‚Wasserstofigas ist. Der 
dritte Theil aber von 57 ist 19, was das Volumen des in 100 
Theilen Luft ‚enthaltenen Sauerstofgases anzeigt. Dadurch 
wird das Verhältniss des Sauerstoffgases in der Luft viel ge- 
zinger, als Davy, Humboldt und Gay-Lussac es 
fanden. 

Betrug das Wasserstoffgas 42 Volumen, während die 
Luft fortwährend 100 Volumen betrug, so war das Resultat 
der Verbrennung etwas verschieden. Die Verminderung des 
Volumens, in drei auf einander folgenden, genau auf dieselbe 
Weise angestellten Versuchen betrag immer 60 Volumen. 
Nun beträgt nach diesen Versuchen der Sauerstoff den dritten 
Theil von 60.oder 20 in 100 Volumen Luft. Folglich muss 
das Stickstoffgas 80 Volumen betragen. So stimmt das Re- 
sultat dieser Versuche mit der Meinung überein, dass Luft 
eine chemische Zusammensetzung aus vier Volumen Stickstofl- 
und einem Volumen Sauerstofigas, oder dass sie eine Zusam- 
mensetzung von zwei Atomen Stickstoff und einem Atome 
Sauerstoff sei #). 

Um diese Resultate zu bestätigen, brachte ich einen Cu- 
bikzoll oder. 100 Maass Luft in ein über Quecksilber umge- 
stürztes Glasgefäss, stellte dann ein Stück Phosphor von sol- 
cher Länge in das kleine die Luft enthaltende Gefäss hinein, 
dass es bis an die Wölbung desselben reichte. Der Phosphor 
und die Luft wurden zwei Tage lang, und bis die Wirkung 


*) Beträgt das Wasserstoflgas mehr als 42 Volumen, so nimmt 
nach der Explosion die Verminderung der Masse sehr langsam zu; 
100 Volumen Luft aber und 48 oder 50 Volumen Woasserstofl gaben 
fast eine. Verminderung von 63 Volumen, ohgleich niemals ganz so 
viel. Diess war die von Humboldt und Gay-Lussac gefundene 
Verminderung. 
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beendigt war, zusammen gelassen. Darauf wurde die- Luft 
in die Wanne übergefüllt, wohl gewaschen, um sie von der 
gebildeten Phosphorsäure zu befreien, und der Rückstand auf 
die gewöhnliche Weise gemessen. Diese; Analyse der Luft 
vermittelst Phosphors wurde zehn Mal wiederholt. ER er 
Tabelle zeigt das Resultat: 
Nummer d. Versuche. Volumen d. Luft. Volumen d. Rückstandes. 
100 A 80,927 
100 79,246 
100 . . 80,504 
100 79,532 
100 . . 79,851 
A 
79,347 
° . 80,770 
. 79,848 
. 80,028 


Mittel. 100 . . 79,9333. 

Der Leser wird bemerken, dass bei einem ‚jeden dieser 
zehn Versuche der Rückstand oder das Stickstoffgas in 200 
Volumen Luft 79 Volumen überstieg, und-dass der geringste 
Rückstand 794, betrug. Bei sechs derselben war der Rück= 
stand. geringer als 80 Volumen, während er bei vier grösser 
als 80 Volumen war. Das Mittel des Ganzen, welches der 
Wahrheit ‚sehr nahe kommen muss, giebt 100 Volumen Luft, 
zusammengesetzt aus 

Sauerstoffgas -.. 20,0665 
Stickstofigas . . 79,9335 


100,0000, 
Diess differirt blos um %4,, von 20 Volumen Sauerstoff 
gas und 80 Volamen Stickstoffgas, während die Analyse der 
Laft vermittelst Wasserstoffgases, wenn sich dasselbe auf 42 
und die Buft auf 100 Volumen beläuft, zn Zusammen- 
er giebt: 
“20 Volumen Anadtstoffgns 
80 Volumen Stickstoffgas. 
’Diese Versuche lassen, denke ich, nicht ik: tele 
Zweifel übrig, dass die wirkliche Constituion der- von allen 
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Spuren von Kohlensäure befreiten Luft 20 Volumen ' Sauer» F 
stoff- und 80 Volumen Stickstoffgas ist. 
Wenn diess aber die Constitution der Luft ist, und wenn 

ihr specifisches @ewicht als Einheit angenommen wird, so 
kann man leieht das specifische Gewicht des Sauerstof- und 
Stickstoffgases daraus ableiten. Das Atom Sauerstoff sei — 
1, und das Atom Stickstoff == 1,75. 
E Da Luft“eine Zusammensetzung ‚aus 1 Atom Sauerstoff I: 
"und 2% Atomen Stickstoff ist, so besteht sie dem Gewichte { 

nach aus: ‚4 


Sauerstoffe 1, oder 22,222 — a E 

i Stickstoffe 3,5 oder 77,777 — b '# 

ii 100 

64 x soll = dem specifischen Gewichte des Sauerstoffgases und 
y = dem specifischen Gewichte, des Stickstoffgases sein. E 


Bu = 1. ‚Hieraus ergiebt sich x = 5 — 4y 


x:4y = a:b. Hieraus ergiebt sich x = #7 
gi Ss — Ay miy- SB — 0,9723 


b 4a+4b kön, | 

x—=5— 4y—=5 — 3888 — 1,1111. | 

Auf diese Weise erhellt, dass das specifische Gewicht 1 

won reinem, trocknem Sauerstoffgas 1,1111, und das des Stick-= 
stoffgases 0,9722 beträgt. 

Wir wollen nun sehen, wie nahe die verschiedenen Ex- 
perimentatoren, die es unternahmen, das specifische Gewicht 
des Sauerstoffgases zu bestimmen, diesem Resultate gekom- 
i men sind. 
ip Die erste durch Versuche gemachte Bestimmung des spe- 
i eifischen Gewichtes des Sauerstoffgases, die einigen Anspruch 
j auf Genauigkeit hat, ist die von Kirwan in seinem Versu-» 
g che über Phlogiston $. 25 aufgeführte. Er verschaffte sich | 
1a das Sauerstoffgas aus dem rothen Quecksilberoxyde und trock- | 
I nete es, indem er es 24 Stunden lang in Berührung mit ‚con- I 

centrirter Schwefelsäure liess. Er erhielt 1,193 für das spe- 
eifische Gewicht. 


Er sagt aus, dass diess Sauerstoffgas von solcher Güte Ä 
war, dass, wenn ein: Maass desselben mit zwei Maassen 
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brennbarer Luft über Wasser gemischt wurde, der nicht absor- 
birte Gasrückstand %, eines Maasses betrug (?). Wurde die- 
ser Versuch (wie es wahrscheinlich ist) in einer Glasröhre 
gemacht, deren Durchmesser unter einem Zolle war, so zeigt 
es an, dass der Sauerstoff, dessen specifisches Gewicht be- 
stimmt wurde, den zehnten Theil seines Volumens Stickstoff- 
gas enthielt. Oder zugegeben, dass die Hälfte des Rückstan- 
des Stickstofloxydgas war, so würde der Sauerstoff immer 
noeh. 5 Procent Stickstoffgas enthalten. Nun würde das spe- 
eifische Gewicht einer solchen Mischung 1,1041 sein, was 
fast genau das von Herra Kirwan erhaltene ist. 

Um das Jahr 1806 bestimmten Biot und Arago, dem 
Anscheine nach mit grosser Sorgfalt, das speeifische Gewicht 
von fünf verschiedenen Gasarten, und sie gaben Sauerstoffgas 
zu 1,10359 an, was mit Kirwan’s Bestimmüng zusammen- 
trifft. - Wir haben aber 'eimen vollständigen Beweis, dass die 
Bestimmung dieser ausgezeichneten Naturforscher nicht voll 
kommen genau sein kann. ‚Denn sie geben das speeifische 
Gewieht des Stiekstoffgases zu 0,96913. Wenn nun Luft 
nach der gewöhnlichen Bestimmung aus: 24: Volumen Sauer- 
stoff - und 79 Volumen Stickstoffgas besteht, so würde das 
aus dem specifischen Gewichte der zwei Gase, wie sie von 
diesen Herren bestimmt worden sind, abgeleitete speeifische 
Gewieht nicht 4 sein, wie es sein sollte, sondern 0,9973766, 
woraus deutlich hervorgeht, dass das specifische Gewicht ent- 
weder. .des Sauerstoff — oder Stickstofigases oder beider etwas 
unter der Wahrheit ist. Ist die Luft eine Zusammensetzung 
aus 20 Volumen Sauerstof- und 80 Volumen Stickstoffgas 
(wie ich darch meinen Versuch gezeigt habe), so würde das 
von'dem specifischen Gewichte des Sauerstoff- und Stickstoffle 
gases, nach der Bestimmung dieser Herren abgeleitete speei- 
Nische Gewicht der Luft 0,9960220 sein. . Es ist daher klar, 
dass die specifischen Gewichte, wie sie von Biot und Arago 
bestimmt worden sind, nicht vollkommen genau sein können. 

‚i «Der: nächste Experimentator. ist Theodor de Saus- 
sure, welcher in seinen Bemerkungen über die Verbrennung 
verschiedener Arten von Holzkohle und über ‚Wasserstoffgas, 
die im Jahre 1809 erschienen (Annales de Chimie LXXI, 
254) eine Bestimmung des speciflischen Gewichtes von feuch- 
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tem Sauerstofigase bei einer Temperatur von 54140 giebt. 
Nach seiner Angabe wiegt ein Cubikdecilitre Sauerstoffgas 
bei einer Temperatur von 541,9 und wenn das Barometer auf 
29,834 Zolle steht, 1,3552 französische Gran. Daraus felgt, 
dass bei der Temperatur von 600 und bei demselben barome- 
irischen Drucke 100 Cubikzell Sauerstoffgas 5,2048 Gran 
Troygewicht wiegen. 

Wenn nun 100 Cubikzoll Luft bei 600 und bei dem 
nämlichen Drucke der Atmosphäre 31,0117 Gran wiegen, wie 
aus dem Versuche des D. Prout hervorgeht, so ist das spe- 
eifische Gewieht des Sauerstoffgases nach der Bestimmung 
De Saussure’s 1,13521. Ungeachtet der grossen Sorgfalt, 
die De Saussure auf dieses Experiment verwendet hat, 
kann kein Zweifel darüber obwalten, dass diese Bestimmung 
zu. hoch sei. Denn wenn die Laft aus 24 Volumen Sauer- 
stoff- und 79 ‚Volumen Stiekstofigas zusammengesetzt ist und 
das ‚specifische Gewicht der gemeinen- Luft 1 gesetzt wird, 
dann würde dasıvon. Saussure’s: Zahl abgeleitete speecifi- 
sche Gewicht. des Stickstoffgases 0,96405 sein, was gewiss 
unter der Währheit ist. Ist Luft eine Zusammensetzung aus 
20 Volamen:-Sauerstof- und 80 Volumen Stickstofigas ;\:so 
würde das speeifische Gewicht des Stickstoffgases blos erg 
sein, was noch niedriger ist. 3#9 

Im Jahre 1820 widmete ich fast dem ganzen Sommer:der 
Bestimmung des speeifischen Gewichtes der Gase. Ich erhielt 
einen zn dieseni Zwecke eingerichteten Apparat, und gab mir 
ungewöhnliche Mühe, sowohl: bei Bereitung der Gase, als 
auch um sie in einem so reinen Zustande als möglich zu er- 
halten. Das Sauersiofigas war aus chlorsaurem Kali bereitet 
und enthielt keine merkliche Beimisehung von Stickstöffgas. 
Meine : Verfahrangsart war, eine mit trockner Laft gefüllte 
‚Flasche zu wiegen, .die Flasche auszupumpen und sie’ in die- 
‚sen Zustande zu wiegen.  Diess gab das Gewicht der -aus 
der Flasche durch die Luftpumpe entfernten Luft. Die: Fla- 
sche wurde alsdann mit dem Sauerstoffgase gefüllt, indem ich 
Sorge dafür trug, dasselbe mit dem ‘Sauerstoff im @asometer 
in Berührung 'zu lassen, bis es: die Temperatur des Zimmers 
angenoınmen hatte, Darauf wurde: die Flasche gewogen. Die 
Zunahme an Gewicht gab das Gewicht eines Volumens Sauer- 
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stofigases, welehes dem Volumen der aus der Flasche durch 
die Luftpumpe entfernten Luft gleieh war. Ich brauchte blos 
das Gewieht des Sauersteffes dureh das der Luft zu dividi- 
ren, der Quotient gab das speeifische Gewicht des Sauerstoff- 
gases. Drei auf diese Weise angestellte Versuehe stimmten 
alle mit einander überein, und gaben das specifische Gewicht 
des Sauerstoffgases 1,1117. , (Siehe Annals ef Philosophy, 
XVI, 163.) =» 

Während desselben Jahres 1820 stellten Berzelius 
und Dulong eine Reihe mühsamer Versuche über das speeci- 
fische Gewicht des Sauerstoff-, Stickstof-, Wasserstoff - und 
kohlensauren Gases an, und zwar mit aller der Aufmerksam- 
keit auf gründliche Genauigkeit, die diese vorzüglichen Che- 
miker auszeichnet. (Ann. de Chim. et de Phys. XV, 386.) 
Die _von ihnen erhaltenen specifischen Gewichte des Sauer- 
stoff- und Stickstoffgases waren folgende: 

Sauerstoffgas 1,1026 
Stickstoffgas 0,976. 

Das specifische Gewicht des Sauerstoffgases, wie es von 
diesen Chemikern bestimmt wurde, trifft fast genau mit den 
vorher erwähnten Bestimmungen Kirwan’s, Biot’s und 
Arago’s zusammen. 

Aber ungeachtet der grossen auf diese Experimente ver- 
wendeten Sorgfalt lässt sich zeigen, dass dieselben nicht voll- 
kommen richtig sind. Denn das aus ihnen abgeleitete speci- 
fische Gewicht der Luft (angenommen, dass Luft aus 21 Vo- 
Jumen Sauerstoff- und 79 Volumen Stickstoffgas zusammen- 
gesetzt sei) würde nicht 1 sein, wie es sein müsste, sondern 
1,002586. Und wenn die Luft aus .20 Volumen Sauerstoff - 
E® 80 Volumen Stickstoffgas zusammengesetzt ist, so würde 
ihr aus den obigen Zahlen abgeleitetes specifisches Gewicht 
1,00132 sein. 

Diess sind die meisten genauen Versuche, um das spe- 
cifische Gewicht des Sauerstoffgases zu bestimmen, die bis 
jetzt angestellt worden sind, Keiner derselben ist vollkommen 
richtig. Da aber die Irrthümer aller Wahrscheinlichkeit nach 
auf verschiedenen Seiten liegen, so können wir schliessen, 
dass wir, wenn man das Mittel vom Ganzen nimmt, eine Zahl 
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erhalten werden, die ausserordentlich nahe kommt. Die fol- 
gende kleine Tabelle liefert diese Resultate.’ 
Das speeifische Gewicht des Sauerstoffgases war nach 

Kirwan . . . . 1,103 

Berzelius und Dulong . 1,1026 

Biot und Arago . . 1,103 

De Saussure « . . 1,1352 

Thomson . : i 1,1117 


5,5555 


Mittel, = 1,1111. 


So erhalten wir zum Mittel des Ganzen, die nämliche 
aus. der Hypothese ‚„ dass Luft aus 20 Volumen Sauerstofl- 
und 80 ‘Volümen Stickstoffgas zusammengesetzt sei, abgelei- 
tete Zahl, eine "Hypothese, ln Richtigkeit ich mejner Mei- 
nung nach durch Versuche bewieseu habe. Ich glaube daher 
auf das Deutlichste bewiesen zu haben, dass das specifische 
Gewicht des Sauerstoffgases 1%, beträgt, und dass Luft eine 
chemische Zusammensetzung aus zwei IR, Stickstoff und 
einem Atome Sanerstoff sei. 

"Aus dem so gefundenen specifischen Gewichte des Sauer- 

stolfgases kann das des Stickstoffgases mit absoluter Gewiss- 
heit abgeleitet werden, und muss, wie ich bereits gesagt 
habe, 0,9722 sein. 

Nachdem ich so das speciflsche Gewicht des Sauerstoff- 
und Stickstoffgases bestimmt habe, wollen wir dieses Resul= 

t auf die Bestimmung der Dneszewiihes einiger anderen 
Substanzen anwenden. 

1) Das Atomengewicht des Schwefelg ist nach Berze- 
lius, 2,01165. D. Turner hat in seinen Elementen der 
Chemie diese Zahl, wie mehrere andere von Berzelius an- 
gegebene Atomengewichte angenommen. Und er hat in den 
Philosophical Transactions eine Reihe von Versuchen bekannt 
gemacht, um zu zeigen, dass entweder mein Zahl für Schwe- 
fel, oder die für Kalium falsch sei. Und wenn wir sein Buch 
zur Hand nehmen, so bemerken wir an den Zahlen, die er 
Sugenommen hat, dass er meine beiden Zahlen für unrich- 
üg hält. 
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Aus: Versuchen, die ich oft wiederholt habe, hat sich er- 
geben, dass, wenn ‚Schwefel in troeknem Sauerstoffgase ver- 
brannt ‚wird, das Volumen des Gases sich nicht ändere, 
dass esi'sich. aber in sehwelligsaures Gas verwandle. Wir 
wollen daher das- speeifische Gewicht des schwelligsauren Ga- 
ses bestimmen., Wir ‚werden dadurch in Stand gesetzt wer- 
den, das Atomengewicht des Schwefels mit viel grösserer Ge- 
nauigkeit zu bestimmen, als durch irgend ein anderes Verfah- 
ren. Das specifische Gewicht dieses Gases ist nach Kir- 
wan’s Bestimmung 2,265. (Ueber Phlogiston S. 29,) Davy 
suchte nachher sein speeifisches Gewicht auf und fand, dass 
es 2,1930 sei. Nun ist das Mittel dieser zwei Bestimmun- 
gen 2,229, So dass nach. diesen alten Bestimmungen das 
Sauerstoffgas bei, seiner Verwandlung in schwefligsaures Gas 
blos sehr wenig mehr als, das Doppelte, schwerer wird. Im 
Sommer 1820 stellte ich eine Reihe sehr sorgfältiger Versu- 
che über das speeifische GewicLt dieses Gases an. Es wurde 
durch Kochen von Schwefelsäure mit Quecksilber bereitet und 
enthielt keine bestimmbare Menge fremder Substanz, da es von 
dem Bleisuperoxyde gänzlich absorbirt wurde. Ich suchte das 
specifische @ewicht drei Mal nach einander auf und erhielt 
folgende Resultate: 


iter Versuch 2,2221 
2ter Versuch 2,2221 
"ter Versuch 2,2223 


._———— 


6,6665 
“Mittel == 2,92216. 


Nun kann diese Zahl als das, genaue Doppelte von dem 
specifischen Gewichte. des. Sauerstoffgases betrachtet werden. 
Denn sie beträgt blos 144000. Weniger, eine Differenz, die weit 
innerhalb der Grenzen der bei solchen kleinen Versuchen un- 
vermeidlichen Irrthümer liegt, da bei derselben der Betrag des 
gewogenen Gases kaum 50. Gran überstieg., Das aus diesem 
specifischen. Gewichte abgeleitete Atomengewicht des Schwe- 
fels, ist daher 1,9999 oder nicht %0000. weniger als 2. Es 
ist gewiss nicht mehr, als 2, wie Berzelius aus seinen, 
wie ich zugebe, mit grosser Sorgfalt angestellien Versuchen 
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schloss, da diese nicht derselben Genauigkeit fähig sind, als 
die Bestimmung des speeifischen Gewichtes. 

So glaube ich hinlänglich bewiesen zu haben, dass das 
Atomengewicht des Schwefels 2 beträgt, und daher Berze- 
lHius’s Zahl, und natürlieh aueh D. Turner’s unrichtig sei, 
da sie die wahre Zahl noch um mehr als ein halb Procent 
übersteigen. 

Es wird von Allen zugegeben, dass der Sauerstoff in 
Schwefelsäure sich zu dem in schwefeliger Säure wie 3 zu 
2 verhält; dass schwefelige Säure aus 1 Atom Schwefel und 
2 Atomen Sauerstoff, und Schwefelsäure aus 1 Atom 
Schwefel und 3 Atomen Sauetstoff zusammengesetzt sei. Da- 
her ist das Gewicht eines Atomes schwefeliger Säure 4, und 
der Schwefelsäure 5. Berzelius’s Zahlen und natürlich 
“uch die des D. Turner’s, der dieselben angenommen hat, 
sind: 
Schweflige Säure, 4,01165 
Seliwefelsäure, . 5,0116. 

Die lange 'Reihe von Decimalen nach den ganzen Zah- 
len 4 und 5 entspringt aus: einem kleinen Irrthume im Ato- 
mengewichte des Schwefels, den ich so eben angegeben habe. 

2) Berzelius hat 0,76438 als das Atomengewicht: des 
Kohlenstoffes angenommen, während D. Turner 0,765 als 
das wahre Atomengewicht betraehtet, indem- er sich auf die 
neuen Analysen vegetabilischer Substanzen verlässt. Nun 
wollen wir sehen, welches -Lieht auf-den Gegenstand durch 
eine Kenntniss des specifischen Gewichtes des kohlensauren 
Gases, das aus Sauerstoff und Kohlenstoff? zusammengesetzt 
ist, geworfen wird. 

Die von Cavendish und Lavoisier erhaltenen Re- 
stiltate können wir übergehen , weil, obgleich ihre Versuche 
mit grosser Sorgfalt angestellt virden, ihre Verfahrungsarten 
einer gehörigen Genauigkeit nicht fähig waren. Biot und 
Atago bestimmten das specifische Gewicht dieses Gases im 
Jahre 1807 zu 1,5196. Berzelius und Dulong nahmen 
im Jahre 1820 sein specifisches Gewicht zu 1 Peg an. Drei 
von mir während des“Sommers 1820 angestellte Versuche (die 
mit einander bis zur vierten Decimalstelle übereinstimmten) 
säben folgehde Resultate: 
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ister Versuch . . 1,5266 
öter - . . 1,5268 


Mittel . 1,52673. 

Die Vorkehrungen, welche ich bei Bereitung des Gases 
getroffen habe, waren so, dass ich allen Grund zu glauben 
hatte, dass es fast ganz rein sei. Nun wird beim Verbrennen 
der Holzkohle in Sauerstoffgas das Volumen des Gases nicht 
geändert, es wird blos in Kohlensäure verwandelt. Wenn wir 
das specifische Gewicht des Sauerstoffgases von dem des koh- 
lensauren Gases abziehen, eo muss der Rest das Gewicht des 
mit einem Atome Sauerstoffgas vereinigten Kohlenstoffes sein. 


Specifisches Gewicht der Köhlensäure . 1,5267 
- - des Sauerstoffgases 1,1111 


0,4156. 
Daraus erhellt, dass Kohlensäure zusammengesetzt ist aus? 
Sauerstoff . 1,1111 oder 2 
Kohlenstoff . 0,4156 oder 0,748. 

Es ist einleuchtend, dass das Atomengewicht des Kohlen- 
stoffes nach meinem specifischen Gewichte der Kohlensäure 0,748 
beträgt. Wollten wir ‚das speeifische Gewicht nach Berze» 
lius’s und Dulong’s Bestimmung annehmen, so würde das 
Atomengewicht des Kohlenstoffes blos 0,744 sein. Der Grund, 
warum Berzelius es so hoch annimmt, nämlich 0,764, ist 
der, dass er das specifische Gewicht des Sauerstoffgases zu 
niedrig setzt. Warum ich das Atom Kohlenstoff 0,75 statt 0,7 
annehme, wird sogleich erhellen. 

3) Das specifische Gewicht des Wasserstoffgases wurde 
zuerst mit Genauigkeit von mir im Jahre 1820 bestimmt. Denn, 
als Biot und Arago ihre Versuche im Jahre 1807 anstellten, 
hatte man die Wirkung, welche Feuehtigkeit auf die Verände- 
rung des specifischen Gewichtes der sehr leichten Gase hat, 
nicht gehörig erkannt, und traf natürlich keine Vorkehrungen 
dagegen. Meine Resultate mit reinem, troeknem Wasserstoff- 
gase waren folgende: 

Erster Versuch . . 0,06954 


Zweiter Versuch. . 0,06933 
Dritter Versuch . . 0,06933 


Mittel . (,0694 *) 
*) Annals of Philosophy XVI, 168. 
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Berzelius und Dulong stellten während desselben Jah- 
res über diesen Gegenstand Versuche an, und sie geben das 
specifische Gewicht des reinen,. trocknen Wasserstoflgases zu 
0,0687 an. Aber durch andere Rücksichten geleitet, nehmen sie 
0,0688 als das wahre speeifsche Gewicht an. 

Nun wird von Allen zugegeben, dass Wasser aus einem 
Volumen Sauerstoffigase und zwei Volumen Wasserstoflgase be- 
stehe. Nehmen. wir mein specifisches Gewicht an, so gieht 
diess für die. Bestandtheile des Wassers nach Gewicht: 

Sauerstoff . „ . 4,1111 oder 1 
Wasserstoff. . + 0,0694 + 2 oder 0,1249. 

Diese letztere Zahl differirt um weniger als yob5 von 
0,125. 

Berzelius’s und Dulong’s specifisches Gewicht des 
Wasserstofigases giebt folgende Zusammensetzung des Was- 
ers: 

Sauerstoff ». . . . 1 
Wasserstoff . . . 0,1238 

Aber Berzelius hat aus andern Rücksichten (und giebt 
so stillschweigend die Genauigkeit seiner specifischen Gewichte 
auf) 0,124796 (oder die Hälfte derjenigen Zahl, die für die- 
selbe Sache herauskommt) als das Gewicht eines Atomes Was- 
serstoff angenommen, während D. Turner meine Zahl, oder 
0,125 als das wahre Atomengewicht dieses Körpers annimmt. 

Wir wollen jetzt sehen, welche Schlüsse aus den Versu- 
chen gemacht werden können, die in der Absicht angestellt 
wurden, die Bestandtheile des Wassers durch direete Zusam- 
mensetzung zu bestimmen. Bei weitem die genauesten Versu- 
che über diesen Gegenstand sind die von Berzelius und Du- 
long. Sie liessen einen Strom Wasserstoffgas durch eine mit 
schwarzem Kupferoxyde angefüllte und durch eine Spiritus- 
lampe erhitzte Glasröhre gehen. Das Wasserstoffgas war ge- 
trocknet, ehe es das Kupferoxyd erreichte, da es durch eine 
mit Bruchstücken von geschmolzenen Calciumchlorid angefüllte 
Röhre geleitet war, und das gebildete Wasser wurde in einer an- 
dern Glasröhre gesammelt, die auch mit Bruchstücken von Cal- 
eiumchlorid angefülltwar. Der Gewichtsverlust, welchen die 
Glasröhre erlitt, gab die Quantität des gebrauchten Sauerstoffes, - 
während die Zunahme des Gewichtes in der Röhre mit dem 
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Calciumehlorid die Menge des gebildeten Wassers gab. Das 
Resultat der Versuche war, dass Wasser NE 
ist aus; 

Sauerstoff . . 889 oder 1 

Wasserstoff. . 111:oder 0,12486, 

Diese "Zahl differirt nieht um. ein Tausendtel von der, wel- 
che aus dem specifischen Gewichte des Wasserstoffgases, wie 
es durch meine Versuche bestimmt wurde, geleitet worden ist, 
Da die: Zahl 0,125 allgemein in unserem J,ande als das wahre 
Atomengewicht des Wasserstoffles angenommen wird, so halte 
ich.es für nutzlos noch weitläußger in den Gegenstand. einzu- 
gehen, ‚sonst würde es leicht sein zu zeigen, dass die von 
Berzeliüs angenommene Zahl von der meinigen um eine 
Grösse diflerirt, ‚die gewiss innerhalb der Grenzen der unver- 
meidlichen Irrthümer liegt, denen dergleiehen Versuche unter- 
worfen sind. 

4) Wir wollen jetzt sehen, welches das Atomengewicht 
des Stickstoffes sein muss, wenn es aus dem specifischen Ge- 
wichte des Sauerstoff- und Stickstoffgases-abgeleitet wird. Ich 
habe gezeigt, dass das wahre specifische Gewicht des Sauer- 
stoffgases 1,1141 und des Stickstoflgases 0,9722 sei.. Nun ver- 
bält sich 1,1111 : 0,9722 —16 : 14. So dass die Gewichteswon 
gleichen Volumen der zwei Gase sich zu einander wie 16 za 
14 verhalten. 

Es giebt zwei gasartige Znsanneuseizungen von Sauer- 
stoff - und Stickstoflgas, nämlich Salpetergas oder Stickstoffoxyd, 
wie es jetzt gemeiniglich genannt wird, welches aus 1 Volu- 
men Sauerstoff- und 14 Volumen Stickstoffgas zusammengesetzt 
ist; und Stickstoffoxydal, welches aus 2 Volumen Stickstoff- und 
einem Volumen Sauerstoflgas zusammengesetzt ist. Stickstofloxyd 
ist nach Gewieht zusammengesetzt aus 

Sauerstoff  1,11411:oder 16 oder 1 
Stiekstoff 0,9722 oder 14 oder 0,875, 

Stickstoffoxydul aus: 

Sauerstoff 1,1411: oder 16 oder 1 
Stickstoff 0,9722: x 2 oder 28 oder 1 ‚25. 

Es giebt daher zwei Zahlen, welche beide das Atom Stick- 
stoff darstellen können, je nachdem wir uns das Stickstoffoxyd oder 
das Stickstoffoxydul aus einem Atome Sauerstoff mit einem ein- 
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zigfen Atome Stickstoff verbunden denken. Dalton nahm die 
erste von diesen Zahlen in seiner Originalabhandlung über die 
Atomentheorie und in seinem Systeme der Chemie an, und sei- 
ner Ansicht von dem Gegenstande hat Berzelius beigestimmt, 
der das Gewicht des Atomes Stickstoff zu 0,88518 annimmt, 
welehe Zahl das wahre Gewicht um beinahe ein Procent über- 
steigt. D. Wollaston dagegen nahm an, dass Stickstoffoxy- 
dul aus einem Atome Sauerstoff und einem Atome Stickstoff zu- 
sammengesetzt sei. Ich trat derselben Ansicht bei und D. Tur- 
ner hat meine Zahl angenommen. Wir setzen das Atom Stick- 
stoff 1,75. Die Beweise für diese zwei Systeme halten sich so 
völlig das Gleichgewicht , dass es unmöglich ist zu sagen, 
welche richtig oder welche unrichtig sind. Vielleicht dürfte 
ich vor Beendigung dieser Abhandlung im Stande sein, einige 
Betrachtungen an die Hand zu geben, welche die: Wagschale 
auf einer Seite zum Sinken und auf der andern zum Steigen 
bringen. N 
-.') Wiegen des im vorhergehenden Theile dieser Abhandlung 
angeführten Beweises halte ich mich für--berechtigt zu schlies- 
sen,‘ dass die Atomengewichte des Sauerstofles, Schwefels, 
Kohlenstoffes, Wasserstofles und Stickstofles folgende sind: 
“u. Bauerstoff « 1 
o.8Schwefel . 2 

Kohlenstoff. 0,75 oder 0,375 oder 1,5 

Wasserstoff 0,125 oder 0,0625 

Stickstoff . 1,75 oder 0,875. 

Das durch Versuche erhaltene Resultat für Wasserstoff ist 
0,1249, was weniger als 47,5 von 0,125 abweicht, 'weswe- 
gen ich diese Zahl ‘als die wahre annehme. Sie wird allge- 
mein in Grossbritannien und auch von vielen Chemikern des Con- 
tinentes angenommen. Auch hat sie den grossen Vortheil, dass 
sie die Atomengewichte der andern einfachen Sübstanzen zu 
einfachen Multiplen von den des Weasserstofles macht. 

Da das Atom Schwefel zu Folge des Versuches 1,9999 
beträgt, so wird: vermuthlich der genaueste Chemiker nicht an- 
stehen zuzugeben,, dass die wahre Zahl 2 sei. 

Das Atom des Kohlenstoffes beträgt nach dem Versuche 
0,748. Da nun Berzelius’s Zahl 0,764, und da 0,75 — 


- 
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0,125 X 6 ist, so nehmen wir unbedenklich 0,75, oder die 
Hälfte oder das Doppelte davon als die wahre Zahl an. 

Die aus der Zusammensetzung der Luft hergeleitete Zahl 
für das Atom des Stickstofles ist 1,75 oder 0,875. 

Zunächst werden wir untersuchen, in wie weit diese Zah- 
len von dem specifischen Gewichte der gasartigen Körper un- 
terstützt werden, in die diese Körper als Bestandtheile eingehen. 


(Fortsetzung folgt.) 
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1. 
Analyse eines Schlangeneies, 


von 
® Ernst Freiherrn v. BıBrRA. 


In einer in Schweinfurt öffentlich zur Schau gestellten 
Menagerie, befand sich unter andern Gegenständen auch eine 
grosse Schlange, von etwa 12 — 15° Länge, und von einer 
Dicke, dass sie am dicksten Theile des Körpers, kaum mit bei- 
den Händen umspannt werden konnte. Vom Besitzer ward diess 
Reptil als Anaconda (boa constrietor) bezeichnet, welches ich 
indessen bezweifeln möchte. Von mehreren, von dieser Schlange 
erst vor einigen Tagen gelegten Eiern brachte ich einige käuf- 
lich an mich, und benutzte eins derselben zur qualitativen Un- 
tersuchung. 

Diese Eier hatten eine weiche, weisse, häutige Schale, 
welche durch den Inhalt des Eies jedoch nieht ganz ausgefüllt 
wurde, und somit häutig erschien, das beiläufige Volumen von 
drei Hühnereiern und 1,406 spec. Gewicht. Das zur Untersu- 
chung angewendete Exemplar hatte 160,150 Gr. abs. Gewicht 
und hatte frisch erhalten gar keinen Geruch. Nach einigen 
Tagen indessen war ein schwacher fauliger Geruch nicht zu 
verkennen, welcher indessen durchaus keine Spur von Schwe- 
felwasserstofl zeigte. Das Ei ward nun mit Weingeist besprengt, 
und nach zwölfstündigem Stehen durch Aufschneiden der Schale 
geöffnet, und der Inhalt sorgfältig herausgenommen. Die so 
vom Innern getrennte Schale hatte die Dicke und das Anschen 
gewöhnlichen Malerpergamentes, und war ziemlich schwer zu | 
zerreissen. Unter dieser äussern Schale lag das Eierhäutchen, 
welches ganz das äussere Ansehen jenes der Hühnereier hat- 
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te, und nur etwas stärker und schwerer zerreissbar war. Es 
zeigte sich im Verhältniss zum Eigelb weniges Eiweiss, diess 
hatte jedoch gänzlich das äussere Ansehen des Vogeleiweisses, 
Der faulige Geruch war günzlich verschwunden, dagegen ein 
starker, bedeutend an frische Honigscheiben erinnernder @e- 
ruch nicht zu verkennen. Der Dotter war nur sehr schwach 
hellgelb gefärbt, und zeigte sich faseriger Structur. 

Ein Theil des Eiweisses ward nun .mit reinem destillirtem 
Wasser vermischt, und nach gehörigem Schüttela mit verschie- 
denen Reagentien in Berührung gebracht. Es gab genau die- 
selben Reactionen wie Vogeleiweiss.. Z. B. 

Essigsaures Blei: starker weisser Niederschlag. 

Salzsaures Zinn: weisser Niederschlag. 

Salpetersaures Silber: geringe weisse Färbung, dann röth- 

liche, und Spuren von Chlorsilber. 

Salpetersaures Quecksilberoxydul: grauer Niederschlag. 

Salpetersaures Kupfer: hellgrüner Niederschlag. 

Ein anderer Theil des Eiweisses ward verkohlt, und zeigte 
in der rückständigen Asche Spuren von Natron und Phosphor- 
säure. Die Producte der Destillation, bei denen jedoch kohlen- 
saures Ammoniak, so wie brandiges Thieröl sich deutlich zeig- 
ten, wurden nicht weiter untersucht. 

Ein dritter Theil dieses KEiweisses ward ntn mit dem Dot- 
ter zugleich in Wasser gelöst; es gerann alsbald leicht, und 
war ohne Mühe von dem ebenfalls geronnenen BDotter zu tren- 
nen. Auf dem hierzu verwendeten destillirten Wasser schwammen 
grosse Tropfen Eieröls, das Wasser selbst aber war durchaus 
nicht durch Filtriren zu klären, man mochte ‚diese, Operation 
auch noch so oft wiederholen, und die dichtesten Filter 'anwen- 
den. Hühnereiweisswasser hingegen, obgleich es auch nicht 
ganz klar gebracht werden konnte, zeigte doch offenbar mehr 
Neigung hierzu. Indessen verhielt sich diess, vom geronnenen 
Eiweiss abfiltrirtte Wasser auf dieselbe Art gegen verschiedene 
angewandte Reagentien, wie das auf dieselbe Art behandelte 
Hühnereiweiss, mit Ausnahm& folgender Fälle, bei denen je- 
doch auch meist Aehnlichkeiten Statt fanden. 

Die Menge Schlangeneiereiweiss so wie Hühnereiereiweiss 
war dieselbe, eben so die zum Kochen angewandte Menge Was- 
ser» Das Eiweiss wurde mit diesen Reagenfien erwärmt; 
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Schlangeneiereiweiss. Hühnereiereiweiss. 

Salpetersäure. 

Die Flüssigkeit wurde schwach Klärie die Flüssigkeit, geringer 

gränlich gefärbt. röthlich schimmernder Nieder- 
schlag. . 

Schwefelsäure. 

Schöne rosenfarbne Färbung. Schwach röthlich. 

Chlorwasserstoffsäure. 

Schwach röthlicher, geringer Weisslicher Niederschlag. 

Niederschlag. 

Aetzkalilauge. 

Grünlicher flockiger Nieder- Geringer flockiger Niederschlag. 

schlag. 

Es wurden nun 60 Gr. des Dotters durch Rösten und 
nachheriges Auspressen zwischen. erwärmten Platten zur Oel- 
ausscheidung verwende‘, und auf diese Weise 10,30 Oel erhal- 
ten. Da schon früher bei Behandlung des Eies mit kochendem 
Wasser sich Tropfen dieses Oels abgesondert, erscheint der 
Oelgehalt dieses Eiergelbes bedeutender, als jenes der Vogeleier. 

Das auf diese Art erhaltene Oel hatte ganz den Geruch 
und Geschmack gewöhnlichen Eieröls, erschien jedoch fast un- 
gefärbt. Chlorwasserstoflsäure und Salpetersäure hatten keine 
Wirkung auf das Oel, eben so wenig schien kalter Alkohol 
besonders einzuwirken. Schwefelsäure fürbte es roth. Aetzkali 
bildete wenige Flocken. 

Es-wurde nun beiläufig mit der sechsfachen Menge destil- 
lirten Wassers gemengt, und eben so wie Gegenproben von 
Hühnereieröl mit verschiedenen Reagentien zusammen gebracht. 
Nach Zusammenmischung der Probeflüssigkeit ward dieselbe 
jedes Mal stark geschüttelt, um die Vereinigung besser zu be- 
fördern. 

Die Proben verhielten sich wie folgt: 

Schlangeneieröl. Hühnereieröl. 
Salpetersäure. 


nn 


Entfärbte das Oel, so dass es 
das Ansehen des Schlangen- 
eieröls bekam, 

Schwefelsäure. 

Färbte die Flüssigkeit und das 

oben stehende Oel roth. 
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Schlangeneieröl. 
Chlorwasserstoffsäure. 
Aetzkalilauge. 

Zersetzung des Oels und oben- 
auf schwimmende weisse Flok- 
ken. 
Aelzammoniak. 
Dieselben Erscheinungen, nur 
in geringerem Maassstabe. 
Kohlensaures Kali. 
Das Oel, bis auf geringe Spu- 
ren, gänzlich zersetzt, die Flüs- 
sigkeittrübe, obenauf schwim- 
mende Flocken. 
Essigsaures Blei. 
Sehr geringe Trübung. 
Kupferammoniak. 
Blauer flockiger Niederschlag. 
Schwefelwasserstoffammoniak. 
Flockiger gelber Niederschlag, 
die Flüssigkeit helle, wenige 
Spuren unzersetzten Oels. 
Gallus (weinigöliger Auszug). 
Die Flüssigkeit schwach weiss 
getrübt, kaum merkliche Ab» 
nahme des Oels, 
Salzsaures Gold, 


Kleesaures Ammoniak. 
Geringe Flocken, viel unzer- 
setztes Oel. 
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Hühnereieröl. 


Geringere Zersetzung und we- 
nigere Flocken. 


Ebenfalls noch geringere Flok- 
kenausscheidung. 
Geringere Trübung , wenigere 


obenauf schwimmende Flocken, 
viel unzersetztes Oel. 


Desgleichen. 
Die Flüssigkeit trübe und gelb, 


geringe Flocken und mehr un- 
zersetztes Oel, 


Das Oel entfärbt. 


Desgleichen. 


Chlorbarium, salpetersaures Silber, kleesaures und bydro- 
jodsaures Kali, so wie verschiedene andere Salzlösungen, wa- 
ren auf beide Flüssigkeiten ohne Wirkung. 

Die oben erwähnte häutige Schale des Eies ward jetzt mit 
einigen Säuren und Alkalien behandelt, und nachstehende Re- 


sultate erhalten: 


Concentrirte Salpetersäure: Schale und Flüssigkeit, fast 
im Augenblicke des Zusammenbringens intensiv roth gefärbt, 
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zugleich ziemlich reichliche Entwickelung von Stickgas und 
Kohlensäure. Nach Verlauf von einigen Stunden verlor sich 
die rothe Färbung und ging in die gelbe Farbe über, Diese 
Flüssigkeit wurde von schwefelsaurem Kupfer und Eisen braun 
gefärbt, und zugleich wiederum Flocken von derselben Farbe 
niedergeschlagen. Die Substanz löste sich indessen auch bei 
44tägiger Einwirkung der Säure nicht ganz auf. 

Concentrirte Salpetersäure (bis zum Kochen erhitzt): 
Dieselben Erscheinungen von Gasentwickelung und rother Fär- 
bung, wie bei kalter Salpetersäure. Die rothe Farbe ging in- 
dessen, unter fortwährender Gasentwickelung, bald in die gelbe 
über. Die Substanz löste sich gänzlich und färbte die Flüssig- 
keit intensiv gelb. Diese ward nach dem Erkalten filtrirt. Auf 
dem Filter blieb äusserst wenig einer fettigen Substanz zurück, 
das Filtrat war helle. Es ward nun mit Ammoniak neutralisirt, 
worauf sich die Flüssigkeit dunkler fürbte, und etwas trübe 
wurde. Mit doppeltkleesaurem Kali behandelt, und durch 24 
Stunden der Ruhe überlassen, hatte sich kleesaurer Kalk ab- 
gesetzt, welcher filtrirt und im Platintiegel über der Weingeist- 
lampe geglüht, und sodann gewogen ward. Der so erhaltene 
kohlensaure Kalk ward mit kohlensaurem Ammoniak befeuchtet, 
getrocknet, nochmals geglüht und gewogen. Da diese Wägung 
mit der früheren übereinstimmte, war die erhaltene Menge des 
kohlensauren Kalkes als die richtige anzusehen. Es ward nun 
eine frische Menge der Schale, 1 Gr., abgewogen, und genau 
auf die so angegebene Art behandelt, und so 0,091 kohlen- 
saurer Kalk erhalten, 

Concentrirte Schwefelsäure: Geringe Gasentwickelung, die 
Schale ward bräunlich, eben so die Säure. Nach längerem 
Beisammensein blieb ein Theil der Schale als klebriger dunkler 
Rückstand. In der Flüssigkeit wurden durch schwefelsaures 
Kupfer und Eisen und salzsaures Zinn braune Flocken nieder- 
geschlagen. 

Concentrirte erkitzte Schwefelsäure: WVerkohlte die ganze 
Substanz bis auf einen nicht sehr voluminösen gallertartigen 
Rückstand. 

Concentrirte Chlorwasserstoffsäure: Zieigte dieselben Wir- 
kungen wie Schwefel- und Salpetersäure. 
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Ammoniak: War, geringes Aufschwellen der Substanz ab- 
gerechnet, ohne Wirkung. 

Aetzkali: Schwellen und Bräunen der Substanz. 

Aetzkali (erhitzt): Schnell gelöst bis auf einen graubrau- 
nen flockigen Rückstand. 

Das dicht unter der Schale liegende Eierhäutchen verhielt 
eich wie diese selbst. 

Es scheint mithin diese Eierschale aus thierischem Faser- 
stoff und Kalk, meist wahrscheinlich kohlensaurem , zu beste- 
hen, Eiweiss und Gelbes aber mit den Vogeleiern ziem- 
lich dieselbe Zusammensetzung zu haben, ınit dem Unterschied 
des grösseren Dotters und ergiebigerer Ausbeute an ungefürb- 
tem Eieröl, Merkwürdig erschien mir noch die intensiv rothe 
Färbung, welche Schwefelsäure am Eierweiss und Oel, so wie 
Salpetersäure an der Schale hervorbrachte. 


II. 


Chemische Untersuchung eines Leberconcremeuls, 
von 
G. Scnusner und Vır. Pauı Micnet. 
(Aus einer noch unter dem Präsidio Schübler’s vertheidigien 
Inauguraldissertation. Tübingen bei Bähr 1832.) 

Herr Oberamtsarzt Dr. Härlin in Nürtingen fand in der 
Leber einer menschlichen Leiche, in einem sogenannten tumore 
cystico, eine mennigrothe fettige Substanz, welche er bei der 
Versammlung des Würtembergischen ärztlichen Vereins zu Tü- 
bingen, am 10. Sept. 1832 vorzeigte, und welche Herru Prof. 
Dr. Sigwart zur Untersuchung übergeben wurde. 

Ich lege hier die Erzählung der Versuche, welche wir 
* damit angestellt haben, und der erhaltenen Resultate der öffent- 
lichen Prüfung vor, da nicht nur diese Resultate unerwartete 
waren, sondern auch zu vermuthen ist, dass ähnliche Fälle 
wegen Mangel an Untersuchungen bisher misskannt worden 
sind. Das Vorkommen dieser Substanz in der Leber ist auf 
jeden Fall eine sehr grosse Seltenheit, und es schien von Wieh- 
tigkeit, ihre Natur zu erforschen. Der einzige uns bekannte, 
vielleicht hierher gehörige Fall findet sich in Meckel’s Ar- 
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chiv für die Physiologie I. 1. 1815. 8. 432. Meckel fand 
In sogenannten weissen Leberknoten in der Leiche einer Frau 
in einer gleichförmigen, weissen oder gelblichen Substanz als 
Kern, oder zwischen derselben in concentrischen Lagen eine 
blutrothe Substanz, die er für Cruor hielt, die aber wohl auch 
etwas anderes gewesen sein kann. Auch bei der Betrachtung 
der von Herrn Dr. Härlin vorgelegten, und von uns unter= 
suchten rothen Substanz drängte sich einigen der Gedauke auf, 
dass sie Cruor sein möchte; andere stellten die Meinung auf, 
die rothe Farbe rühre von Purpursäure her. Wir fanden, wie 
sich aus folgenden Versuchen näher ergeben wird, eine Modi- 
üication des Farbstoffis der Galle und ein verseifbares Fett, mit 
einem kleinen Antheile van braunem Harze und von phosphor- 
saurem Kalk, 


Die zu untersuchende Substanz war feurig mennigroth, 
röthlichgelb abfärbend, fest, pulverig, fettig anzufühlen, ge- 
schmack - und geruchlos, spec. schwerer ala Wasser. Beim 
lirhitzen in einem Porcellainschälchen wurde sie ohne zu schmel- 
zen und ohne sich zu entzünden, unter Entwickelung eines gelb- 
lichen, Lackmus röthenden Dampfes, mit Beibehaltung ihres Um- 
fanges, in eine bleigraue, metallglänzende Kohle verwandelt, 


welche vom Magnet nicht angezogen wurde. 

An der Lichtflamme liess sie sich entzünden, und brannte 
mit derselben Farbe, wie die Flamme eines Talglichts, wobel 
sie sich sehr aufblähte, und unter der Flamme einen gelblichen 
Dampf entwickelte. Es blieb eine sehr voluminöse Kohle zurück. 

Wasser zeigte keine Einwirkung darauf; sie wurde mit 
2000 Wasser längere Zeit gekocht, das Wasser abfiltrirt und 
abgedampft. Es hinterliess kaum eine Spur von einer braunen 
Substanz. Die rothe Substanz hatte eine etwas dunklere, min- 
der feurige Farbe angenommen, und zeigte eine geringe Ge- 
wichtszunahme. h 

Kalter Alkohol von 400 B. stellte die Farbe wieder her, 
und: binterliess beim Abdampfen ein wenig einer zähen, mit 
Wasser nicht mischbaren, braunen harzigen Materie. 

Biedender Alkohol gab eine citronengelbe Auflösung, wel- 
che beim Erkalten klar blieb und beim Verdunsten keine Spur 
von Krystallisation zeigte. Beim Abdampfen im Sandbade wurde 
die Flüssigkeit zuletz$ grün, und endlich ein grünlichgelber, 
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schmieriger und fettiger, mit Wasser nicht mischbarer, ge- 
ruch -— und geschmackloser Rückstand erhalten. Weder die 
Auflösung, noch der Rückstand zeigte eine Wirkung auf ge- 
färbte Papiere. Die mit Alkohol behandelte Substanz zeigte 
noch ihre vorige Farbe, aber etwas über 1, Gewichtsverlust. 

Schwefeläther bildete mit der rothen Substanz sogleich ein 
gelbrothes Gemenge, später bildete sich ein rother Satz, über 
welchem eine klare, gelbe Flüssigkeit stand. Durch wieder- 
bolte Behandlung mit Aether, bis derselbe sich nicht mehr auf-, 
fallend färbte, wurde gegen 1/, der Masse aufgelöst. Der Ac- 
ther hinterliess beim freiwilligen Verdunsten eine fettglänzende, 
in Farbe und Consistenz dem Ohrenschmalz ähnliche Materie, 
welche in mässiger Wärme flüssig wurde, in der Kälte butter- 
artig erstarrte; sie fürbte siedenden Alkohol gelb und löste sich 
vollständig in einer Auflösung von Aetzkali in Alkohol bei ganz 
gelinder Wärme. Die Lösung liess beim Abdampfen eine po- 
meranzenfarbige Seife zurück, die sich in Wasser leicht zu 
einer opalisirenden Flüssigkeit auflöste, welche durch Salz- 
säure milchig wurde, und mit Gipsaullösung wie gemeine Seile 
gerann. 

Die rothe Farbe der mit Aether behandelten rothen Sub- 
stanz war ganz unverändert. Kalter Weingeist von 280 B. 
„03 noch ein wenig einer braunen, mit Wasser nicht ganz 
mischbaren Materie aus. Das bräunlich gefärbte und geschmack- 
lose Masse zeigte keine Wirkung auf Bleizucker - Auflösung, 
noch auf andere Reagentien. 

Die nach dieser Behandlung übrige rothe Substanz gab mit 
siedendem Alkohol von 400 eine röthlich blassgelbe Auflösung, 
die beim Abdampfen zuletzt dunkelgrün wurde, und ein wenig 
grasgrünen, durchaus nicht fettigen Rückstand gab. Die rothe 
Substanz zeigte noch ihre vorige Farbe und keine bemerkliche 
Gewichtsveränderung, 

Kochendes Wasser zeigte keine Einwirkung darauf. Das 
Gewicht derselben verminderte sich nicht, und das Wasser hin- 
terliess beim Abdampfen blos eine Spur einer grünbraunen 
Materie. 

In Terpenthinöl gebracht gab die rothe Substanz eine Mi- 
schung, die sich in vielen Stunden nicht aufhellte. Nach län- 
gerer Zeit sonderte sich jedoch das Terpentbinöl von dem ro- 


ER 


De ee er 


386 Schübler u. Michel, üb. ein Leberconcrement. 


then Satze ab. Es war nach dem Abgiessen und Filtriren 
bräunlich gefärbt. Beim Erhitzen wurde es grünlich, und liess 
zuletzt eine gelbbraune, harzige Substanz zurück, die sich in 
kaltem Alkohol mit röthlich blassgelber Farbe auflöste. Durch 
Wasser wurde diese Auflösung milchig. Mit concentrirter Schwe- 
felsäure und mit Aetzammoniak-Flüssigkeit behielt sie Klarheit 
und Farbe. 

In Mohnöl sank die Substanz unter; beim Erwärmen zer- 
theilte sie sich darin, und bildete eine gleichförmige, trübe, 
pomeranzenfarbene Mischung, in der sich erst nach langer Zeit 
ein rother Satz bildete, über welchem sich das Oel bräuulich 
gefärbt und trüb absetzte. 

Chlor, in Gasform sowohl, als in Wasser aufgelöst, zeigte 
keine Einwirkung auf die rothe Farbe. Nach mehreren Wo- 
chen schien sie etwas blasser. Auch an den Polen der Volta’- 
schen Säule zeigte sich keine Veränderung. 

Von concentrirter Salpetersäure wurde die rothe Substanz 
ohne Gasentwickelung auf der Oberfläche dunkelbraun, und es 
bildete sich eine röthlichbraune Auflösung. Beim Erhitzen im 
Sandbade wurde die Substanz mit Entwickelung vieler Blasen 
vollends aufgelöst. Die Auflösung schien anfangs grün zu wer- 
den, war zuletzt orangegelb und gab endlich einen pomeran- 
zengelben Rückstand von barziger Consistenz; dieser war herb 
und bitter, röthete Lackmuspapier, löste sich in Alkohol, Was- 


ser und Essigsäure mit gelber, in Ammoniak mit geibbrauner | 


Farbe auf. Etwas davon, in den glühenden Platintiegel ge- 
bracht, entzündete sich und verbrannte mit lebhafter Flamme, 
aber ohne Verpuffung. Von Vitriolöl wurde die rothe Substanz, 
augenblicklich auf der Oberfläche schwarzbraun, und es bildete 
sich ein blaugrünes, dunkles Gemische, welches bei der Ver- 


‚dünnung mit Wasser eine grünblaue Flüssigkeit gab, worin 


viele dunkle Theilchen. Diese Flüssigkeit wurde filtiirt, wo- 
durch das Filter wie mit Berlinerblau gefärbt wurde, während 
die durchlaufende Flüssigkeit eine blass bläulichgrüne Farbe 
zeigte. Das Blau wurde auf dem Filter ausgewaschen und 
getrocknet. Es sah ganz wie Berlinerblau aus. Alkohol von 
40° B. wurde davon sogleich grünblau gefärbt; concentrirte 
Essigsäure färbte sich schnell dunkelgrünblau, welche Farbe 
durch im Ucbermaas zugesetztes Kali in die gelbgrüne veräu- 
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dert wurde. Ammoniak färbte sich augenblicklich schön dun- 
kelgrün, concentrirte Salzsäure langsamer blaugrün, 

Um mehrere Versuche über die blaue Substanz anzustellen, 
wurde die Behandlung der rothen Substanz mit concentrirter 
Schwefelsäure, später mit frischer Schwefelsäure wiederholt. 
Allein dieses Mal entstand eine braunrothe Mischung. Der Luft 
ausgesetzt, wurde sie dunkelgrün, bei der Verdünnung mit 
Wasser gelbgrün, am andern Tage schön blau, bei der Ver- 
dünnung mit Wasser aber grün mit Flöckchen, welche Farbe 
durch Chlor augenblicklich zerstört, von Salpetersäure in Roth 
umgewandelt wurde, am dritten Tage noch blau mit Flöckchen, 
beim Verdünnen schwach blau, etwas röthlichgrau, Die ver- 
dünnte Flüssigkeit färbte das Filter bläulichröthlichgrau Von 
dem so gefärbten Papier wurde Alkohol rosenroth, Essigsäure 
bläulich rosenroth, Salzsäute schwach bräunlich, Aetzkalillüs- 
sigkeit braun, Aetz-Ammoniak braunroth gefärbt. Eine Auilö- 
sung von salzsaurem Baryt in viel Wasser wurde durch die 
weingeistige Auflösung nicht gefällt. 

Die rothe Substanz wurde mit concentrirter Schwefelsäure 
im Platin-Tiegel erhitzt, wobei sich graue Dämpfe entwickelten. 
Nach einiger Zeit wurde Wasser zugesetzt und ein röthlich- 
braunes Gemisch erhalten, das auf dem Filter eine braunschwar- 
ze Materie zurückliess, während eine beinalie farblose Flüs- 
sigkeit durchlief; die braune Materie löste sich nicht in Alko- 
hol auf, aber in ätzendem Ammoniak mit brauner Farbe. Die 
mit Essigsäure neutralisirte ammoniakalische Auflösung gab mit 
Bleizucker-Auflösung keinen Niederschlag. 

Salzsäure und Essigsäure zeigten in Zeit von mehreren 
Tagen keine bemerkliche Einwirkung auf die rothe Substauz. 
Im Sandbade wurde die Salzsäure grünlich gefärbt. Die Flüs- 
sigkeit wurde mit Wasser verdünnt und etwas davon abgegos- 
sen; blausaures Kali und andere Reagentien zeigten keine Spur 
von Eisen an, Die übrige Flüssigkeit wurde filtrirt und abge- 
dampft, sie war beinahe farblos, wurde beim Abdampfen grün- 
lich und gab sehr wenig braunen Rückstand, der mit Salpe- 
tersaure erhitzt, gelblichweiss wurde. Wasser bildete damit 
eine gelbliche Auflösung, welche Lackmus kaum röthete; sie 
trübte sich mit Ammoniak langsam, wit kleesaurem Ammoniak 
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und mit Bleizucker sogleich, aber schwach. Durch dieses Ver- 
halten wird eine Spur von phosphorsaurem Kalk angezeigt. 

Concentrirte Essigsäure verhielt sich wie Salzsäure, sie 
gab beim Verdampfen einen grasgrünen Rückstand, der sich in 
Alkohol mit grasgrüner Farbe auflöste; Hydrothionsäure zeigte 
in langer Zeit nicht die geringste Kinwirkung. 

Mit Aetzammoniak-Flüssigkeit eingeschlossen und ganz 
vor dem Zutritt der Luft verwahrt, gab die rothe Substanz 
eine saltgelbrothe, später dunkelrothbraune, endlich dunkel- 
braune Auflösung, wobei nur ein Minimum unaufgelöst blieb. 
Ein Theil dieser Aufösung wurde im Sandbade abgedampft. 
In dünner Lage sah sie auf dem Porcellain gelb aus und liess 
auch einen eben so gefärbten Ueberzug zurück. Sie wurde 
aber bald dunkelgrün und diese grüne Flüssigkeit gab einen 
grünen Rückstand, Während des Abdampfens bildeten sich 
Häutchen, die erst grün erschienen, dann roth wurden. Auch 
s.eigte sich auf der Schale innerhalb eines grünen Ringes ein 
rother Rückstand. Wasser färbte sich mit dem Rückstande 
grünlich. Alkohol, damit umgerührt, gab ein grünes, trübes 
Gemische, worin sich bald ein röthlich-gelber Satz bildete. 
Chlor zerstörte die grüne Farbe augenblicklich, hatte aber keine 
Wirkung auf den röthlich-gelben Satz. 

Die ammoniakalische Auflösung gab mit Essigsäure gras- 
grüne Flocken, ebenso mit concentrirter Schwefelsäure; unter 
der grünen Schichte war eine blaue, unter dieser eine vio- 
lette und zu unterst eine bräunliche; letztere war Schwefel- 
säure. 

Bei einem andern Versuche bildete die rothe Substanz mit 
Ammoniak an freier Luft schnell eine zuerst gelbe, dann leb- 
haft rothe Auflösung, die nach einigen Stunden mehr braun, 
später grünbraun, am andern Tage grasgrün wurde. 

Ein Theil von der frischen ammoniakalischen Auflösung 
gab durch Verdunstung in einem Porcellain-Schälchen einen 
braungelben Rückstand, der sich in Wasser nicht auflöste, mil 
Aetzkali keine Spur von Ammoniak entwickelte. Mit Salzsäure 
gab die rothe Auflösung pomeranzengelbe Flöckchen, während 
die Flüssigkeit lebhaft gelb gefärbt blieb; sie wurde an der 
Luft später grüngelb, und der Niederschlag nahm eine gras- 
grüne Farbe an. Chlor zeigte keine Wirkung auf die Farbe 
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der gelben und rothen Ammoniak-Auflösung. Die an der Luft 
grün gewordene amınoniakalische Auflösung gab durch Verdun- 
sten einen gelbgrünen Rückstand, der mit Aetzkali kein Am- 
moniak entwickelte, 

Mit Aetzkaliflüssigkeit eingeschlossen bildete die rothe Sub- 
sianz etwas langsam zuerst eine trübe, rothgelbe Mischung, 
dann eine gelbbraune, nur zu oberst etwas grünliche Auflösung. 
Sehr wenig blieb unaufgelöst und erschien auf dem Filter wie 
zerriebene rothe Substanz. Die filtrirte Flüssigkeit war bräum- 
lich goldgelb, Sie wurde durch Zusatz von Essigsäure mehr 
grünlichgelb unter Abscheidung bräunlichgelber Flöckchen. 
Concentrirte Schwefelsäure gab damit eine grüne Mischung, 
durch mehr Schwefelsäure wurde sie blau mit Flöckchen, durch 
noch mehr hell und violett, durch noch mehr gelb. Von Sal- 
petersäure wurde sie dunkelgrün gefärbt unter Entstehung grü- 
ner Flöckchen, die bald blau wurden; auf Zusatz von noch 
mehr Salpetersäure wurde die Flüssigkeit blauroth, später bräun- 


3 lichroth, endlich röthlichgelb. Mit Alaun und Bleizucker gab 


die alkalische Auflösung keine anderen Niederschläge, als Ka- 
liauflösung für sich allein. Die filtrirte kalische Lösung wurde 
eines Theils in ein Fläschchen eingeschlossen, andern Theils in 
einem offenen Gefässe der Luft ausgesetzt. Am andern Tage 
war der letztere Theil grasgrün, der erstere dagegen noch um- 
verändert gelbbraun; die grasgrüne Flüssigkeit gab mit Salz- 
säure dunkelgrüne Flocken in einer beinahe farblosen Flüssig- 
keit; die grünen Flocken lösten sich in Ammoniak mit grasgrü- 
ner Farbe. Bei der Vermischung der alkalischen Flüssigkeiten 
mit Säuren entwickelte sich keine Spur von Schwefel-Wasser- 
stoff; geschah die Vermischung in einem Gläschen mit engem 
Halse, über dem sich ein mit Bleizuckerauflösung getränktes 
Papier befand, so zeigte sich keine Veränderung. 

Auch an freier Luft bildete die rothe Substanz mit Aetz- 


 kali-Flüssigkeit anfangs eine gelbbraune Auflösung. Später 


gieng die Farbe in die grasgrüne über. Sie wurde jetzt durch 
Salzsäure gefällt, und ein grasgrüner, flockiger Niederschlag 
erhalten, von welchem die beinahe farblose Flüssigkeit abiltrirt 
wurde. Das Filtrirpapier, worauf sich der wohl ausgewaschene 
und getrocknete, dunkelgrüne Niederschlag befand, wurde durch 
Chlor, worin Curcumapapier schnell entfürbt wurde, erst nach 
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vielen Tagen entfärbt; mit hydrothionsaurem Wasser einge- 
schlossen, wurde es rothbraun, jedoch nicht roth., Von Salpe- 
tersäure wurde es braunroth, und die Säure färbte sich bräun- 
lich rosenroth; concentrirte Schwefelsäure löste die grüne Ma- 
terie mit schön smaragdgrüner Farbe auf. Essigsäure fürbte 


sich grün; Aetzammoniak- und Aetzkali-Flüssigkeit gelbgrün. } 


Alkohol färbte sich grün, vorzüglich der stärkere. Chlor zer- 
störte die grüne Farbe der weingeistigen Auflösung augenblick- 
lich. Auch Aether färbte sich grün, und gab durch Verdun- 
sten einen grünen Rückstand. 

In siedender Aetzkali-Klüssigkeit wurde die rothe Substanz 
schnell und vollständig aufgelöst. Die Auflösung war dunkel 
kastanienbraun. Essigsäure im Uebermaas färbte die Auflösung 


gelb. Es wurde nun nur so viel Essigsäure dazu gesetzt, dass | 


Lackmuspapier schwach geröthet wurde; hierdurch wurde ein 
moosähnlicher, gelbgrüner, sehr voluminöser Niederschlag be- 
wirkt in einer grünlich blassgelben Flüssigkeit. Der Nieder- 
schlag wurde auf dem Filter gesammelt, ausgewaschen und 


getrocknet. Essigsäure wurde von demselben grün gefärbt, | 


Salzsäure zeigte in der Kälte’keine Einwirkung, in der Wär- 
me wenig, doch wurde die Flüssigkeit zuletzt bläulichgrün und 


gab einen grünen Rückstand, der sich in Alkohol leicht mit ' 


grüner Farbe auflöste. Concentrirte Schwefelsäure löste die 
grüne Materie augenblicklich mit smaragdgrüner Farbe auf. 
Salpetersäure fürbte die grüne Materie braun, und gab mit der- 
selben im Sandbade unter Entwickelung von Bläschen eine braun- 
gelbe Auflösung, die beim Abdampfen einen eben so gefärbten 
Rückstand gab; dieser war geschmacklos, löste sich in Was- 
ser auf, und reagirte weder auf Pflanzenfarben noch auf Kaik- 
wasser. Ammoniak bildete mit der grünen Materie augenblick- 


lich eine gelbbraune Auflösung, aus welcher durch Essigsäure 


bräunlich gelbe Flöckchen gefällt wurden. Alkohol von 40" 
wurde davon sehon in der Kälte grün, und gab in mässiger 


Wärme damit eine smaragdgrüne Flüssigkeit, welche Lackmus | 


nicht röthete, und mit weingeistiger Bleizuckerauflüsung keine 
Veränderung zeigte, Endlich wurde die mit Aether, Alkohol 
und Wasser behandelte rothe Substanz mit verdünnter Salz- 
säure im Sandbade digerirt, um mit dem möglichst rein darge- 
stellten Farbstoff noch weitere Versuche anzustellen. Aber wi- 
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der Erwarten veränderte sich die rothe Farbe in die rofhbraune, 
indem die Salzsäure nach Absonderung der fetten Materie kräf- 
(iger einzuwirken schien, und Weingeist von 230 B., womit 
die rothbraune Masse auf dem Filter nach Abdampfen der salz- 
säuerlichen Flüssigkeit und Auswaschen mit Wasser übergossen 
wurde, lief zu unserem Erstaunen als eine schön smaragdgrüne 
Flüssigkeit durch, Diese Flüssigkeit röthete Lackmus nicht, 
gab aber mit Silberauflösung einen schmuzig grünen Nieder- 
schlag, welcher sich bald rothbraun färbte, und auf Zusatz 
von Salpetersäure röthlichweiss und ganz dem Chlorsilber gleich 
wurde. Bei wiederholtem Auswaschen mit Weingeist lief zu- 
letzt nur eine blassgrüne Flüssigkeit durch, aber der Rückstand 
behielt seine braunrothe Farbe. 

Concentrirte Schwefelsäure gab damit eine blutrothe Aufs 
lösung, worin Wasser einen dunkelgrünen Niederschlag be- 
wirkte, der sich in Aetzkali und Aetzammoniak mit grasgrü- 
ner, in eoncentrirter Schwefelsäure mit bläulich grüner, in Sal- 
petersäure mit braunrother, in Alkohol langsam mit zuerst grün- 
lich blassbrauner, dann lebhaft grüner Farbe, auch etwas in 
Aether auflöste. Die Auflösung in Alkohol reagirte nicht auf 
Lackmuspapier, und gab mit wässeriger Auflösung von Chlor- 
baryum keine Trübung. 

Aus dem Bisherigen ergiebt sich, dass die rothe Substanz 
hauptsächlich aus einem rothen Farbstoff, welcher dem Gewichte 
nach beinahe %, vom Ganzen beträgt, und aus einem verseif- 
baren Fett, welches %/, vom Ganzen beträgt, bestehe, und aus- 
serdem Spuren von einem in kaltem Alkohol von 40% und in 
Terpenthinöl auflöslichen braunen Harze, von einer in Wasser 
und Weingeist von 280 auflöslichen braunen Materie und von 
phosphorsaurem Kalk enthalte. 

Die fette Materie ist gelb, in mässiger Wärme flüssig, in 
der Kälte fest, von,Schmalzconsistenz, und bildet mit Kali eine 
pomeranzengelbe, in Wasser und Weingeist auflösliche Seife, 
Vielleicht hängt ihre Farbe von-einem Antheil an dem rothen 
Farbstoff ab. | 

Der rothe, gelb abfärbende Farbstoff besitzt folgende Ei- 
genschaften: 

1) Er ist fest, pulverig, geschmack -und geruohlos, schwe- 
rer als Wasser, nicht schmelzbar, wird in der Hitze verkohlt. 
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2) Er wird von Chlor nicht merklich angegriffen, eben so 
wenig von Schwefelwasserstoff verändert. 

3) Er wird von Wasser, Alkohol, besonders kaltem, Ae= 
ther und Oelen wenig oder gar nicht angegriffen. Doch löst 
sich ein wenig in siedendeın Alkohol, auch eine Spur in Ter- 
penthinöl auf. Auch scheint das siedende Wasser nach Entfer- 
nung der fetten Materie eine Spur davon aufzunehmen. 

4) Salzsäure und Essigsäure zeigen in der Kälte keine 
Einwirkung auf den noch mit der fetten Materie vereinigten 
Farbstoff; in der Wärme und unter dem Zutritt der Luft lösen 
sie ein wenig mit grüner Farbe auf. Nach Entfernung der 
fetten Materie verbindet sich die Salzsäure mit dem (durch 
Einwirkung der Luft veränderten) Pigment zu einer neutralen, 
in Alkohol mit grüner Farbe auflöslichen Verbindung. 

5) Mit concentrirter Salpetersäure und concentrirter Schwe- 
felsäure giebt er braunrothe und rothbraune Gemische. Das 
schwefelsaure Gemisch wird durch die Einwirkung der Luft 
erst grün, dann blau, dann röthlichblau. Wasser bewirkt da- 
rin einen grünen, blauen oder violetten Niederschlag, welcher 
keine Schwefelsäure enthält, und sich in Alkohol, Säuren und 
Alkalien auflöst, 

6) Er löst sich leicht in Aetzammoniak - und Aectzkali- 
Nüssigkeit zu gelbbraunen oder braunrothen Auflösungen, wel- 
ehe mit Säuren einen bräunlich - oder röthlichgelben Nieder- 
schlag geben. Diese Auflösungen werden durch die Einwir- 
kung der. Luft grün, durch Einwirkung von Salpetersäure oder 
von concentrirter Schwefelsäure grün, dann blau, dann violett 
gefärbt. Nachdem die Auflösungen durch die Einwirkung der 
Luft grün gefärbt worden, gaben sie mit Salzsäure oder Es- 
sigsäure einen grünen Niederschlag, der sich in Alkohol, Ac- 
ther, Säuren und Alkalien mit grüner Farbe auflöst, ausge- 
nommen Salpetersäure, welche damit eine „bräunlich-rosenrothe 
Auflösung bilde. Durch Chlor wird das Grün zerstört und 
zwar augenblicklich, wenn es in Alkohol aufgelöst ist; durch 
Schwefelwasserstoff wird es auf Rothbraun zurückgeführt. 

Vergleichen wir die Eigenschaften dieses Farbstofls mit 
denen des Farbstofls der Galle und der Gallensteine, so finden 
wir die grösste Uebereinstimmung. 

Der Farbstofl, aus welchem die Gallenblasensteine der Och- 
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sen bestehen, und welcher sich fast in allen Gallenblasenstei- 
nen der Menschen findet, besitzt nach Thenard folgende Ei- 
genschaften. 

Er ist fest, pulverig, geschmack- und geruchlos, schwe- 
rer als Wasser. In der Hitze wird er zersetzt und verkohlt 
(vgl. die Eigenschaften ‚1, unseres Farbstoffs). 

Er ist unauflöslich in Wasser, Alkohol und Oelen (ver- 
gleiche 3.). 

Er löst sich in Alkalien auf, und wird aus diesen Auf- 
lösungen durch Säuren in grünlichbraunen Flocken gefällt 
(vergl. 6.). 

Salzsäure wirkt kaum darauf, er löst sich darin nicht oder 
‚sehr wenig. auf, färbt sich aber schön grün (vgl. .4.). 

Alle diese Eigenschaften stimmen fast ganz mit denen des 
rothen. Farbstoffs überein. 

Gmelin, Prof. zu Heidelberg, führt von dem Farbstoff 
der Galle und Gallensteine folgende Eigenschaften an. 

Er ist geschmack - und geruchlos, nicht schmelzbar (ver- 
gleiche 1.). 

Er löst sich nicht in Wasser und sehr wenig in kochen- 
dem absolutem Alkohol (vergl. 3.). 

Er löst sich nicht. in den denselben nicht zersetzenden 
Säuren, verwandelt sich aber bei Gegenwart von freier Säure 
oder Alkali unter Absorption von Sauerstoff in Grün, (ver- 
gleiche 4.). 

Er löst sich in Aetzammmoniak und: wässerigem Kali mit 
„gelber oder brauner Farbe, welche an der Luft in die grüne 
„übergeht. 

Er wird durch Säuren in grünen Flocken gefällt, die sich 
in Ammoniak mit grasgrüner, in concentrirter Salzsäure mit 
smaragdgrüner, in Salpetersäure mit blassrother, bald gelb wer- 
.dender Farbe auflüsen (verg]. 6.). 

Die Auflösungen in Aetzkali und alle Arten von Galle 
werden durch Salpetersäure erst grün, dann blau, dann violett 
gefärbt. 
Vitriolöl färbt die Auflösung nach Chevreul erst gelb, 
dann grün, dann blau (vergl. 5. u. 6.). 

‚ Die hier erwähnten Eigenschaften stellen die Uebereinstim- 
Journ. f. prakt, Chemie. VIIL 6, 26 
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mung des rothen Farbstoffs mit dem Farbstoff der Galle und 
der Gallensteine noch mehr heraus. 

Einige Versuche, die wir mit dem rothbraunen Pigment 
eines menschlichen Gallenblasensteins, welcher grössteniheils aus 
Cholesterine bestand, anstellten, gaben dasselbe Resultat. 

Es färbte brämlichgelb ab, war geruch- und gesehmack- 
"los, verkoblte sich in der Hitze ohne zu schmelzen und ohne 
Flamme, färbte siedenden Alkohol blassgelb, wurde m Berüh- 
rung mit Salzsäure an der Luft mit der Zeit grün und ghb eine 
gränliche Auflösung, löste sich in Aetzammoniak und leichter 
in -Aetzkaliflüssigkeit, in letzterer mit bräunlichgelber Farbe, 
welche an der Luft in die grüne überging, und gab in dieser 
Auflösung mit Salzsäure einen Niederschlag, der unter dem 
Zutritt der Luft nach einiger Zeit grün wurde, und sich als- 
dann in Alkohol reichlich mit grasgrüner Farbe auflöste, Mit 
concentrirter Schwefelsäure gab der braune Farbstoff sogleich 
eine grasgrüne Mischung, welehe bald darauf eine blaugrüne 
Farbe annahm, und woraus Wasser grüne Flocken fällte. Con- 
centrirte Salpetersäure gab damit eine anfangs hlassrothe und 

"dann röthlichbraune Auflösung, die durch Verdünnung mit Was- 
ser bräunlichgelb wurde, ohne dass ein Niederschlag erfolgte. 

Die Hauptverschiedenheiten zwischen dem rothen Farbstoff 

“und dem Farbstoff der Galle und der Gallensteine sind: 

Einmal die feurigrothe Farbe, welche indessen durch die 
chemische Einwirkung anderer Stoffe unwiederbringlich verlo- 
ren ist und in diejenigen Farben übergeht, die wir an der Galle 
und den Gallensteinen bemerken, oder die dieselben Mittel her- 
vorbringen, in Braun und Grün, Blau, Violett. Diese Verände- 
rungen in der Farbe werden insbesondere durch die Einwir- 
kung oxydirender und verkohlender Mittel hervorgebracht; durch 
desoxydirende Mittel lässt sich zwar das Grün in Rethbraun 
zurückführen, aber die ausgezeichnete rothe Farbe are wie- 
derherstellen. 

Ein zweiter Unterschied ist der, dass die rothe Farbe vom 
Chlor nicht zerstört wird, da doch die Farbe der Galle „durch 
die Einwirkung dnkeiden gänzlich verschwindet. Uebrigens 
wird doch auch die durch die Auflösung des rothen Farbstoffs 
in Alkalien und Fällung durch Säuren erhaltene grüne Materie 
durch Chlor gebleicht. 
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Allen bisher gemachten Bemerkungen zufolge halten wir 
es für eine ausgemachte Sache, dass der rotlie Farbstoff nur 
eine Modiftcation des Gallenfarbstoffs ist. 

Es ist nicht ohne Beispiel, dass sich der Gallenfarbstoff in 
den Gallengefässen abgesondert ansammelt, Die Gallenblasen- 
steine der Ochsen bestehen ganz daraus, und zuweilen findet 
man Auch in der Gallenblase des Menschen und verschiedener 
Thiere: eine breiförmige Anhäufung desselben. Bei einem Ele- 
phanten, welcher vor etlichen und zwanzig Jahren in Paris starb, 
fand man über 500 Gramme von diesem Gallenfarbstoff in den 
Gallengängen angesammelt %*). 

Wir erklären uns die Bildung der rothen Substanz von ei- 
ner Stockung im den Gallengängen der Leber, wo die sich an- 
häufende Masse eine Höhlung bildete, in welcher nach der 
Resorption anderer Theile der Galle der Farbstoff zurückblieb. 
Zugleich scheint jedoch mit dem Farbstoff der Galle eine che- 
mische Veränderung vorgegangen zu sein, vielleicht eine Art 
Desoxydation oder Hydrogenation, während die grüne Farbe in 
der Wandung der Höhle im‘ Gegensatz des Inhalts einen Oxy- 
dationsprocess andeutet. Der letzte Grund der Erscheinung 
möchte wohl ein über die Lebensthätigkeit überwiegend wer- 
dendes Spiel der chemischen Affinitäten sein. 


III 
Analyse eines Speichelsteines %*%)), 
I. Physikalisches Verhalten. 


Das Bruchstück des Concrements besifzt eine schwach 
gelblich weisse Farbe, äusserlich einen fettähnlichen Glanz, auf 


*'Thenard Traite de Chimie Tome 4, Paris 1827. 8. 604. 

%*), Dieser Speichelstein wurde von Herrn Bergchirurgus Nath 
zu Ziellerfeld aus dem duotus: Whartonianus einer Frau entfernt,,die 
an einer in.Eiterung übergegangenen Geschwulst unter der Zunge 
gelitten hatte. Seine Grösse und Gestalt ist aus beisteliender Figur 
ersichtlich. 


.. 


Die Analyse ist von Herrn Apotheker Leporin algestellt. D. R. 
26 * 


396 Analyse eines Speichelsteines. 


der Bruchfläche ein erdartiges Ansehen, ein hartes Gefüge und 
ist von der Dicke eines Federkiels. Die ganze Oberfläche ist 
mit Wärzchen bedeckt und lässt sich fetlig anfühlen. 


“ 


II. Chemisches Verhälten. 


a) Vor dem Löthrohre auf der Kohle gelinde erhitzt, 
schwärzte es sich anfänglich, nach verbrennenden thierischen 
Substanzen riechend, bei verstärktem Glühen nahm es ein, ‚meist 
emaillartiges ‚Ansehen an. 

b) Im Platinlöffel erhitzt, zeigte es ein ähnliches Verhalten. 

c) In einer Glasröhre geglüht, erzeugte sich zuerst Was- 
ser, dann brenzlich-thierisches Oel. 

.. . Lackmuspapier wurde anfänglich geröthet, Curcumapapier 
später "gebräunt. 

A. Verhalten der Coneretion gegen Auflösungsmiltel. 
.... 2) Wasser (kaltes) zeigte keine Wirkung, mit demselben 
längere Zeit gekocht, verhielt die, von dem Ungelösten durchs 
Filter getrennte farblose Flüssigkeit gegen Reactionspapiere sich 
vollkommen neutral. Diese Flüssigkeit wurde gefällt, durch 
Alkohol weiss flockig; Silbersolution weiss, bis auf eine ge- 
ringe Trübung in Salpetersäure auflöslich ; essigsaures Blei, wol- 
kig; in Salpetersäure auflöslich. 

2) Nachdem der wässerige Auszug, zur Trockne ver- 
dampft, der Rückstand im Pilatinlöffel verbrannt worden war, 
hinterblieb nur ein geringer, weisser Anflug, der sich leicht in 
kaltem Wasser auflöste und alkalisch reagirte. Weinsteinsäure 
und Platinsolafion bewirkten keine Reaction; mit Schwefelsäure 
bis zur Neutralität versetzt, bildete. sich in dieser Flüssigkeit, 
der freiwilligen Verdunstung in warmer Luft ausgesetzt, ein 
yerwilterndes Salz. 

3) Ein heiss bereiteter und filtrirter Auszug mit Schwe- 
feläther aus der Concretion wurde durch Wasser milchig und 
Nockig gefällt, wobei: die Wände des Glases fettartig' überzo- 
gen wurden. Diese Trübung war ih Aetzkali auflöslich, durch 
Salzsäure daraus wieder fällbar, und verbrannte für sich er- 
bitzt, ohne Rückstand. Ein gleiches Verhalten gab die Be- 
handlung mit Alkohol. 

B. Salpetersäure löste den Speichelstein in der Wärme ohne 
Entwickelung ‚von Kohlensäure, unter Abscheidung von Fett, 
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von schwefelgelber Farbe und bütterartiger Consistenz auf. Die- 
ses Fett war in heissem Aether und Alkohol auflöslich, und 
verbrannte auf Platin, nachdem &s vorher mit kaltem Weingeist 
abgewaschen,, unter Fettgeruch. 

Die salpetersaure Auflösung war farblos, wurde durch 
Verdampfen von der überschüssigen Säure befreit, mit Wasser 
verdünnt und gefällt durch: 

4) Aetzkali weiss, volauminös, der Niederschlag löste sich, 
auf Zusatz von vielem Wasser, theilweise wieder auf, 

5) Aetzammoniak weiss, permanent. 

6) Koblensaure Alkalien desgleichen. 

7) Oxalsaures Kali in einer sehr verdünnten Flüssigkeit 
weiss; in Oxalsäure unauflöslich; in Salpetersäure auflöslich. 

8) Schwefelsäure aus einer verdünnten Auflösung nicht, 
aus der concentrirten schieden sich nach dem Verdampfen und 
Erkalten Gipsnadeln aus. 

9) Salpetersaures Silber eigelb, auflöslich in Aetzammoniak, 
und bis auf eine geringe weisse Trübung in Salpetersäure. 

10) Baryt- und Bleisalze weiss, in Salpetersäure auflöslich. 

€. Ein Theil des in Salpetersäure aufgelösten Speichel- 
steins wurde mit essigsaurem Blei gefällt, der Niederschlag 
ausgewaschen, in Wasser suspendirt und mit Schwefelwasser- 
stoff zersetzt. ‘ Die filtrirte, durch Erhitzen vom Schwefelwas- 
serstoff befreite Flüssigkeit gab mit: 

11) Silbersolution einen eigelben, in Ammoniak auflösli- 
chen, in Salpetersäure, bis auf eine geringe Trübung , auflös- 
lichen Niederschlag. 

12) Baryt-, Blei-, salpetersaure Quecksilberoxydul- und 
salpetersaure Kalkauflösungen, weisse, alle in Salpetersäure auf- 
‘Jösliche Niederschläge. 

D. Die mit Blei ausgefällte Flüssigkeit unter C. wurde 
zur Fällung des überschüssigen Bleies so lange mit Schwe- 
felsäure versetzt, als sich noch ein Niederschlag zeigte; die 
Niltrirte, mit vielem Wasser verdünnte, und mit Ammoniak neu- 
tralisirte Flüssigkeit wurde mit oxalsaurem Kali gefällt. Der 
oxalsaure Niederschlag durchs Filter von der Flüssigkeit ge- 
trennt, geglüht und in Salzsäure aufgelöst, gab mit Fällungs- 
mitteln alle Reactionen auf Kalk. 

E. Die mit oxalsaurem Kali behandelte Flüssigkeit von D. 
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wurde, nachdem dieselbe mit Schwefelsäure angesäuert, mit 
phosphorsaurem Natron und Aetzammoniak unter beständigem 
Rühren versetzt. Erst nach längerer Ruhe setzte sich ein kry- 
stallinischer Niederschlag ab, welcher geglüht und wieder in 
Salpetersäure aufgelöst, mit Aetzkali, Aetzammoniak, kohlen- 
saurem Natron, weisse, voluminöse Niederschläge; mit kohlen- 
sauren Ammoniak keinen Niederschlag gab. 

F. Mit Salzsäure gelinde digerirt, löste sich das Concre- 
ment unter Abscheidung gallertartiger Flocken und Spuren von 
Kieselerde auf. 

G. Concentrirte Aetzkalilauge auf den gepulverten Spei- 
chelstein gegossen, erzeugte, nachdem ein, mit Salpetersäure 
befeuchteter Glasstab darüber gehalten wurde, nur wenig weisse 
Nebel. Die mit Wasser verdünnte alkalische Flüssigkeit wurde 
durch Salzsäure zersetzt, wobei sich Fett absonderte. 

H. Das im Platintiegel mit concentrirter Schwefelsäure über- 
gossene Concrement zeigte, nachdem darüber eine mit Harz 
überzogene Glasplatte gedeckt wurde, nach 48stündigem Ste- 
hen in der Wärme, keine Veränderung auf die, vom Aetz- 
grunde vorher ‚entblössten Stellen des Glases. 

Der Analyse zufolge besteht der Speichelstein nach den 
Reactionen 

4. 7. 8. D. aus Kalkerde, 
5. E. - Talkerde, 
9. 10.11. - Phosphorsäure, 
8. B. 6 —- Thierischem Fett, 
C. 6 - Ammoniak, Spuren, 
2. - Natron, wahrscheinl. gebund, an Milchs., 
F. - Kieselerde, Spuren, 
1. F. - Thierischem, im Wasser auflösl. Schleim, 
9.11. - Salzsäure, Spuren, 
oder: aus phosphorsaurem Kalk, phosphorsaurer Talkerde mit 
Ammoniak, thierischem Fett, milchsaurem(?) Natron, Kieselerde, 
thierischem Schleim und Salzsäure. 


Te 


Mittheilungen vermischten Inhalts. 


1) Ueber die Verbindungen der Wolframsäure mit den 
Alkalien, 
von 
E. F. Antnuon, d. Z. in Prag. 

Die noch zum Theil mangelhafte Kenntniss des Wolframs 
* und seiner Verbindungen veranlasste mich zu einer Reihe von 
Versuchen, die zum Zwecke hatten, vorerst die Verbindungen 
der Wolframsäure mit den Alkalien näher kennen zu lernen, 
Die Hauptresultate dieser Versuche erlaube ich mir in nachfol- 
gendem mitzutheilen. 


A. Verbindungen der Wolframsäure mit dem Kali. 
1) Einfaches oder 'neutrales wolframsaures Kali. 
Das einfach wolframsaure Kali kann man auf folgende 
Weisen darstellen: _ 


a) Man behandelt wasserfreie Wolframsäure, oder besser 
Wolframsäurehydrat, mit einer Auflösung von reinem oder koh- 
lensaurem Kali, in den gehörigen Verhältnissen in der Wärme 
mit einander, Ältrirt dann und dampft zur Krystallisation ab, 
Bei der Anwendung von kohlensaurem Kali entweicht die Koh- 
lensäure mit Brausen. 

b) Man schmilzt einen Theil kohlensaures Kali in einem 
eisernen Schmelztiegel, und trägt dann sehr allmählig (um das 
Uebersteigen zu vermeiden) einen Theil, oder so lange pulve- 
risirten Wolfram ein, als noch Aufbrausen entsteht, Nachdem 
alle Kohlensäure ausgetrieben ist, lässt man die Masse noch 
einige Zeit im Fluss und giesst sie daun aus. Die aus unzer- 
setztem Wolfram, Eisen- und Manganoxydul, Kieselerde und 
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viel wolframsaurem Kali bestehende leberfarbene Masse wird 
nach dem Erkalten pulverisirt und mit Wasser ausgekocht. Die 
Laugen werden filtrirt, zur Trockne abgedampft und die er- 
haltene Salzmasse in ihrem gleichen Gewichte lauwarmen Was- 
sers aufgelöst, wobei meist etwas doppelt wolframsaures Kali 
ungelöst bleibt. Die Auflösung wird durch Filtration von die- 
sem getrennt, etwas abgedampft, und zur Krystallisation bei 
Seite gestellt. 

Das einfach wolframsaure Kali, krystallisirt in sechsseigigen 
Prismen, an denen zwei sich gegenüberstehende TLängenflächen 
breiter sind, als die vier andern unter sich gleich breiten. Mei- 
stens sind alle, manchmal aber auch nur die sich correspondi- 
renden Endkanten abgestumpft. Selten findet Zuspitzung oder 
Zuschärfung nach den beiden breiteren Längenflächen Statt. 
Manchmal verkürzen sich die Prismen so (besonders bei sehr 
langsamer Krystallisation), dass sie als ungleich sechsseitige 
Tafeln erscheinen. Die Krystalle werden an der Luft feucht. 
Einige Mal zeigte sich mir diese Eigenschaft nicht, und das 
einfach wolframsaure Kali verwitterte schnell an der Luft, ohne 
dass es eine andere Zusammensetzung zu haben schien. Es ist 
in seinem gleichen Gewichte Wasser von gewöhnlicher Tem- 
peratur löslich; von siedendem bedarf es kaum die Hälfte. Beim 
Auflösen in Wasser zersetzt es sich gerne partiell, indem meist 
etwas doppelt wolframsaures Kali ungelöst zurückbleibt, und 
wahrscheinlich gleichzeitig ein leicht lösliches basisches Salz 
gebildet wird. In Alkohol ist es unlöslich, Kurz vor dem 
Rothglühen schmilzt es zu einer klaren farblosen Flüssigkeit, 
und erstarrt beim Erkalten zu einer farblosen krystallinischen 
Masse. Verdünnte Salz-, Salpeter- und Schwefelsäure fällen 
aus den verdünnten Auflösungen des wolframsauren Kalis die 
Wolframsäure als Wolframsäurehydrat. Wird aber beides im 
concentrirteren Zustand angewendet und bis zum Sieden erhitzt, 
so wird der Niederschlag geib, indem er in wasserfreie Wolf- 
ramsäure übergeht. Es reagirt stark alkalisch, was von der 
Bildung eines basischen Salzes beim Auflösen in Wasser her- 
zurühren scheint. Der Geschmack dieses Salzes ist bitterlich 
herbe. 


Das krystallisirte einfach wolframsaure Kali besteht aus: 
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Erste Analyse. Zweite Analyse. 
Kali . . v 223 23 
Wolframsäure r 58 57 
Wasser . . 20 21; 
nach den Mischungsverhältnissen und der Rechnung also aus: 
1M.6.Kali . . = 12-222 
1» - Wolframsäure = 120,0 = 56,55 
5- - Wasser r = 45,0 — 21,21 
212,2 100.00. 
Das wasserfreie Salz besteht aus 28,23 Kali und 71,77 
Wolframsäure.| 
2) Zweifach oder doppelt wolframsaures Kali. 


Man kann auf folgende Weise das zweifach wolframsaure 
Kali leicht erhalten: 

a) Man bringt in schmelzendes einfach wolframsaures Kali 
so viel wasserfreie Wolframsäure (oder ein dieser Menge ent- 
sprechendes Gewicht Wolframsäurehydrat), als bereits darin ent- 
halten ist. Nach dem Erkalten zerreibt man die Masse, kocht 
sie mit wenig Wasser aus, filtrirt und lässt erkalten, wobei 
es krystallisirt. Bei Anwendung von viel überschüssiger Wolf- 
ramsäure erhält man eine bleigraue, metallischglänzende, kry- 
stallinische Masse, welche, wie es scheint, an siedendes Was- 
ser ebenfalls doppelt wolframsaures Kali abtritt. 

b) In eine heisse Auflösung von einfach wolframsaurem, 
kohlensaurem oder reinem Kali bringt man so lange Wolfram- 
säure (oder besser deren Hydrat), bis die zuletzt eingetragene 
Menge nicht mehr aufgelöst wird; man filtrirt siedendheiss, wo 
alsdann das doppelt wolframsaure Kali beim Erkalten in Menge, 
anschiesst. 

6) Auch nebenher bei der Bereitung des einfach wolfram- 
sauren Kalis kann man diese Verbindung erhalten. 

Das zweifach wolframsaure Kali stellt ein krystailinisches, 
glänzendes, luftbeständiges Pulver dar, an dem mit blossem 
Augs deutlich blätterige Structur zu bemerken ist. Unter dem 
Mikroskop zeigen sich die Krystalle als stumpfe rhombische Ta- 
feln, welche sich oft sehr der quadratischen Tafel nähern; 
manchmal sind die Tafeln lang und die beiden gegenüberste- 
henden Ecken abgestumpft. Diese Ahstumpfung geht häufig so 
weit, dass die zwei der Länge nach gegenüberstehenden Flä- 
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chen verschwinden, und dadurch der Krystall in eine spitzige 


rhombische Tafel umgewandelt wird, wie folgende Figuren 
zeigen: 


Das doppeltwolframsaure Kali ist schwerlöslich, denn es 
bedarf 100 Theile Wasser von 15 — 180 C., um gelöst zu 
werden; von siedendem bedarf es nur 81/, Theile. Aus der 
heissen Auflösung krystallisirt es beim Erkalten zum grössten 
Theil wieder heraus. In Alkohol ist es unlöslich. Die Auflö- 
sung desselben wird durch Säuren weiss niedergeschlagen. Ist 
die Auflösung sehr verdünnt, so entsteht der Niederschlag erst 
nach einiger Zeit; beim Erhitzen verliert es erst sein Wasser, 
wird dann gelb und schmilzt vor dem Glühen zu einer klaren, 
gelblichen Flüssigkeit, welche beim Erkalten zu einer krystal- 
livischen, bläulichen oder grünlichen Masse erstarrt; es reagirt 
sauer, und hat einen dem einfachen Salz ähnlichen, nur der 
Schwerlöslichkeit halber schwächeren Geschmack. 

Das krystallisirte doppelt wolframsaure Kali besteht aus: 

Erste Analyse, Zweite Analyse. 


Kali . . . 14 14,5 
Wolframsäure . . 80 79,5 
Wasser . . . 6 6,0; 


nach den Mischungsverhältnissen und der Rechnung also aus: 
1iM.E.Kli . . = 472 = 15,46 


2- - Wolframsäre = 240,0 — 78,64 
2- - Wasser « = 180 = 5,90 
305,0 100,00. 


Das wasserfreie Salz besteht aus 16,43 Kali und 83,57 
Wolfram säure. 


B. Verbindungen der Wolframsäure mit dem Natron. 
1) Eininches oder neutrales wolframsaures Natron. 


Das einfach wolframsaure Natron wird analog dem gleichen 
Kalisalze dargestell(. Man schmilzt wasserfreies kohlensaures 
Natron in einem eisernen Tiegel, und trägt bis zum Aufhören 
des Aufbrausens fein pulverisirten Wolfram ein. Die geschmol- 
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zene Masse tritt an kochendes Wasser schnell das einfach wolf- 
ramsaure Natron ab, was man durch Abdampfen gleich zum 
ersten Mal rein erhält. 

Das einfach wolframsaure Natron krystallisirt leicht in luft- 
beständigen, glänzenden, rhombischen Tafeln, löst sich in 11/,, 
Theile Wasser von gewöhnlicher Temperatur auf; von sieden- 
dem Wasser bedarf es nur der Hälfte seines Gewichtes zur Lö- 
sung. In Alkohol ist es unlöslich, hat einen salzigen, bitter- 
herben Geschmack , reagirt alkalisch, wird beim Erhitzen un- 
durchsichtig und schmilzt vor dem Rothglühen zu einer klaren, 
farblosen Flüssigkeit, welche beim Erkalten weiss, undurch- 
sichtig und krystallinisch wird. Die Auflösung dieses Salzes 
verhält sich gegen Säuren wie das aualoge Kalisalz. 

Das krystallisirte einfach wolframsaure Natron besteht aus: 


Natron 18,1 
Wolframsäure 71,0 ) Mittelzahl von 3 Analysen ; 
Wasser 10,9 


nach den Mischungsverhältnissen und der Rechnung also aus: 
1 M._G. Natron . . = 31,3 — 18,49 
1 - - Wolframsäure . —= 120,0 — 70,88 
2- - Waser . ‘ — 180 = 10,63 
169,3 100,00. 
Das wasserfreie Salz besteht in 100 Theilen aus 20,67 
Natron und 79,33 Wolframsäure. 


2) Zweifach oder doppelt wolframsaures Natron. 


Das zweifach wolframsaure Natron erhält man leicht, wenn 
man in eine siedende Auflösung von einfach wolframsaurem, von 
kohlensaurem oder von reinem Natron sog lange Wolframsäure 
(oder deren Hydrat) einträgt, als diese noch aufgelöst wird, 
dann filtrirt und bei Seite stellt. Nach dem Erkalten wird ein 
grosser Theil des Salzes krystallisirt sein; den übrigen erhält 
man durch weiteres Abdampfen. 

Das zweifach wolframsaure Natron krystallisirt in luftbe- 
ständigen gestreiften Rhomboödern, ähnlich dem salpetersauren 
Natron; es löst sich bei gewöhnlicher Temperatur in 8 Theilen 
Wasser auf, ist unlöslich in Alkohol, besitzt anfangs einen 
süsslichen, hintennach herbbittern Geschmack. Beim Erhitzen 
wird es grünlich oder gelb und schmilzt zu einer klaren gelb- 
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lichen Flüssigkeit, die beim Erkalten zu einer bläulichen kry- 
stallinischen Masse erstarrt. Es reagirt sauer. 
Das wasserhaltige Salz besteht in 100 Theilen aus: 
‚ Natron 9 
Wolframsäure 79 Mittelzahlen von 4 Analysen; 
Wasser 12 
nach den Mischungsverhältnissen und der Rechnung also aus: 
1 M. 6. Natron . . = 31,3 = 10,18 
2 - - Wolframsäure . = 240,0 = 78,10 
4- - Waser . » == :880 == 11,78 
307,3 100,00. 
Im wasserfreien Zustande besteht es in 100 Theilen aus 
11,53 Natron und 88,47 Wolframsäure, 


C. Verbindungen der Wolframsäure mit Ammoniak. 
1) Einfaches oder neutrales wolframsaures Ammoniak. 


Das einfach wolframsaure Ammoniak wird gebildet, wenn 
man bei gewöhnlicher Temperatur Ammoniak mit überschüssi- 
ger Wolframsäure längere Zeit in Berührung lässt. Versucht 
man diese Auflösung von einfach wolframsaurem Ammoniak 
abzudampfen , um dasselbe in fester Form zu erhalten, so ent- 
weicht freies Ammoniak, während doppelt wolframsaures Am- 
moniak krystallisitt, Wahrscheinlich wird sich aber dieses Salz 
auf die Weise krystallisirt erhalten lassen, dass man etwa bei 
20 — 250C. starkes Ammoniak mit überschüssiger Säure län- 
gere Zeit digerirt, und die Auflösung dann einer starken Kälte 
aussetzt. Um sich jedoch zu überzeugen, dass in dieser Auf- 
lösung einfach wolframsaures Ammoniak enthalten ist, darf man 
nur mit derselben z. B. ein aufgelöstes Kalksalz fällen, und den 
Niederschlag analysiren, wo sich dann ergeben wird, dass 
derselbe einfach wolframsaurer Kalk war, 

Das einfach wolframsaure Ammoniak besteht sehr walhr- 
seheinlich aus: 

1 M. G. Ammoniak . r — 17 = 10,97 
1- - Wolframsäure . = 120 = 77,43 
Bm» = WERE: .. » . = 18 — 11,61 

155 100,00. 


2) Zweifach oder doppelt wolframsaures Ammoniak. 


Man kann das zweifach wolframsaure Ammoniak dadurch 
darstellen, dass man überschüssige Wolframsäure mit Ammo- 
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nlak digerirt, die Auflösung filtrirt und der freiwilligen Ver- 
dunstung überlässt, wobei schon nach 1 — 2 Stunden das ge- 
suchte Salz krystallisirt; oder dadurch, dass man eine concen- 
trirte Auflösung von irgend einem einfachen wolframsauren Al- 
kali, mit einer ebenfalls concentrirten Auflösung von Salmiak 
mischt, wo dann das doppelt wolframsaure Ammoniak als kry- 
stallinisches Pulver niederfällt, während freies Ammoniak ent- 
weicht. 

Das zweifach wolframsaure Ammoniak erhält man beim 
langsamen Krystallisiren in schönen, zarten, weissen Nadeln, 
beim schnellen hingegen in rkombischen Täfelchen; es löst 
sich in 25 — 28 Theilen Wasser von gewöhnlicher Tempera- 
tur auf, ist unlöslich in Alkohol und reagirt schwach sauer. 
Beim Erhitzen entweicht Ammoniak und Wasser, und als 
Rückstand bleibt entweder Wolframsäure oder blaues Wolfram- 
euboxyd, je nachdem das Erhitzen in offenen oder geschlossenen 
Gefässen geschah. In beiden Fällen hat der Rückstand die 
krystallinische Structur des doppelt wolframsauren Ammoniaks. 

Das wasserhaltige Salz besteht nach mehreren Analysen 
in 100 Theilen aus: 

Ammoniak 6 
Wolframsäure 87 
Wasser 7; 
den Mischungsverhältnissen und der Rechnung nach also aus: 
1 M. G. Ammoniak . . = 17= 6,18 
2 - - Wolframsäure 0 == 240 = 87,27 
2 - - Wasser . . . = 18 =, 6,55 
"275 100,00. 
Im wasserfreien Zustand existirt dieses Salz nicht. 


D. Verbindungen der Wolframsäure mit dem Lithion. 
1) Einfach oder neutrales wolframsaures Lithion. 


Man erhält das einfach wolframsaure Lithion, wenn man 
kohlensaures Lithion schmilzt, dann so lange Wolframsäure ein- 
trägt, als noch Aufbrausen entsteht, und die Masse durch Kry- 
stallisation reinigt. 

Das einfach wolframsaure Lithion schiesst in luftbeständi- 
gen oktaödrischen (?) Krystallen an, ist leicht löslich und reagirt 
basisch. 
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2) Zweifach oder doppelt wolffamsaures Lithion. 
Man erhält dasselbe am besten analog dem zweifach wolf- 
ramsauren Natron. 
Das zweifach wolframsaure Lithion ist leicht krystallisirbar, 
luftbestäudig, schwerer löslich als das einfache, reagirt sauer und 
hat einen salzigen, bitterlichen, hintennach etwas herben Geschmack. 


2) Beschreibung eines Ofens zur Bereitung der Stron- 
tiaın- und Barytsalze im Grossen, 
von ” 
E. F. Antuon. 


Die Zersetzung des schwefelsauren und kohlensauren Stron- 
tians und ‚Baryts mit Kohle, um. dann aus dem erhaltenen 
Schwefelmetall oder Oxyd die anderweitigen Salze darzustellen, 
ist langweilig, und der Schmelztiegel und des grossen Kohlen- 
verbrauchs wegen kostspielig. 

Um nicht nur sehueller, sondern auch mit Kohlenersparung 
und ganz ohne Tiegel zu arbeiten, kann man sich des folgen- 
den Ofens bedienen: 

A ist ein auf dem Gestelle B befestigter, inwendig beschla- 
gener Ofentheil von 18 — 22” Höhe und 10 — 12“ innerem 
Durchmesser, ohne Rost. 

€ ist ein anderer abnehmbarer -Ofentheil von gleichen Di- 
mensionen und ebenfalls ohne Rost oder Boden. 

D ist ein schubkastenartiges Gefäss, welches am Gestelle 
befestigt und von starkem Eisenblech verfertigt ist. Die vor- 
dere Wand dieses Kastens fehlt und der Boden hat Einschnitte 
und dient als Rost. 

Will man nun mittelst dieses Ofens Cölestin oder Schwer- 
spath verarbeiten, so werden diese fein gestossen mit 4, Koh- 
lenpulver gemischt, mit Mehlkleister, Tragant- oder Gumni- 
schleim zu einem steifen Teig geknetet, 3 lange und 1” dicke 
Stücke daraus geformt und diese gut getrocknet. Nimmt man 
jedoch Wiitherit oder Strontianit in Arbeit, so werden diese Mine- 
ralien ebenfalls fein pulverisirt und mit 1%, — !/,, Kohle gemischt, 
sonst aber wie schon angegeben verfahren. Wenn die Stücke 
vollkommen ausgetrocknet sind, bringt man, nachdem man den 
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obern Theil € des Ofens abgenommen hat, auf den Rost glü- 
hende Koble, fällt dann den ganzen untern Theil mit todten 
Kohlen, setzt den obern Theil auf, und fängt nun an Kohlen 
und Stücke aüf die Weise einzutragen, dass man immer auf 
eine. etwa 4“ hohe Kohlenschicht eine schwache Schicht der 
geformten Stücke giebt, bis der Ofen ganz voll ist, und lässt 
ihn. dann in volle, Gluth kommen. So wie sich die ausgeglüh- 
ten Stücke unten ansammeln, so werden dieselben mit einem 
Haken herausgenommen und für den Fall, als sie noch nicht 
genug ausgeglüht sind, wieder oben eingetragen. Bei den zu- 
erst unten ankommenden Stücken wird diess immer der Fall 
sein. In dem Maasse nun als die Kohlen zusammenbrennen, 
werden unten die ausgeglübten Stücke herausgenommen, und 
oben neue nebst Kohlen eingetragen. Man fährt auf diese 
Weise so lange ununterbrochen fort, als man geformte Stücke 
im Vorrath hat, Durch Aufsetzen einer Kappe zum Anfange 
der Operation, kann man dieselbe schnell in Gang bringen. 
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3) Notiz über den Bitllerspalh aus der Umgegend von 
Jena, 
vom 
Prof. 6, Svckow in Jena. 


Schon wiederholt hahe ich in besonderen Beschreibungen 
auf die Mineralien aufmerksam gemacht, welche in den Schich- 
ten der durch bunten Sandstein, Mergel und’Muschelkalk con- 
stituirten Flötzformation der Umgegend von Jena vorkommen *). 
Ich erlaube mir im Folgenden jenen Beschreibungen einige Resultate 
aus meinen Untersuchungen über den Bitterspath unserer Umge- 
bung beizufügen; Resultate nämlich, welche sich theils an meine 
Trüberen Beobachtungen über dieses Mineral anschliessen, theils zur 
Berichtigung der über diesen hier vorkommenden Bitterspath, mir 
neuerdings bekannt gewordenen Angaben beitragen dürften. 

Unter den mancherlei hiesigen Varietäten dieses Minerals 
Tasse ich vor allen nur die deutlich krystallisirten ins Auge, 
welche im Sandsteine mehrentheils kleine Drusenräume erfüllen. 

Die Krystalle, welche ich gefunden, stellen bei Weiten 
am häufigsten die Formen von R mit Polk. 1060 15 — 18’, so 
wie die Combination R.oP, dar #%*). Die Krystallflächen 
sind im Allgemeinen weniger gekrümmt als scharf begrenzt. 
Die Oberfläche, namentlich der ockergelben Varietäten, ist meist 


rauh. Die Individuen treten theils farblos (mit Polk. 1060 15), | 


theils und zwar gewöhnlich ockergelb (als Braunspath mit Polk. 
10690 18°) auf. Im letzteren Falle sind sie auch nur durch- 
scheinend, da hingegen die farblosen fast durchsichtig genannt 
werden können. Nach anhaltender warmer Beleuchtung phos- 
phoresciren die Drusen wie manche körnige Aggregate. 
Rücksichtlich der so wichtigen chemischen Zusammensez- 
zung stellen die farblosen Individuen die reinsten (wenn auch 


*) Vergl. Poggendorff’s Annalen der Physik und Chemie Bd. 
XXIX, St. 4. 1833. S. 504 u. d. folg., so wie mein System der Mi- 
neralogie, ein Grundriss für akadem, Vorlesungen, Darmstadt 1834. 
S. 38 — 43 und 8. 59 — 62, 

**) Indess wurden mir vor mehreren Jahren von einigen mel- 
ner Herrn Zuhörer hiesige Sandsteinstücken mit ockergelben Bit- 
terspatlikrystallen überreicht, an welchen auch das Rhomboäder 4R 
mit Polk. 660 7’ vorkam und gegen das Rhomboeder R mit Polk. 
1060 18’ prädominirte, die zugleich aber auch sich dureh einen be- 
deutenden Gehalt an Manganoxydul auszeichneten. 
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nicht normal zusammengesetzten Varietäten der Species dar, in- 
dem sie in 100 Theiln 55,2 kohlensaure Kalkerde und 44,7 
kohlensaure Bittererde enthalten #), während die ockergelben 
Variationen nicht nur kohlensaure Kalkerde und kohlensaure 
Bitterde und zwar in einem Verhältnisse von 51,7:42,0, sondern 
auch kohlensaures Manganoxydul in einer Quantität von 6,1 p. €. 
enthalten, welches dann nicht allein die Färbung, sondern auch 
die häufige Rauhigkeit der Oberflächen und resp. leichte Ver- 
witterbarkeit veranlasst *%). 


4) Ueber Gewinnung des Runkelrübenzuckers. 
(Schreiben des Professors Dr. Ficinus an den Herausgeber.) 


Ew. Wohlgeboren 

haben oft die allgemein beliebte, und für das Gewerbe höchst 
wichtige Darstellung des Zuckers aus Runkelrüben berührt, und 
sich dadurch den Dank eines jeden, der sich zu belehren wünscht, 
erworben. Doch bleibt es eine Merkwürdigkeit, die ich nicht 
verschweigen kann, dass man sich bemüht den längern, be- 
schwerlichern und weniger sichere Ausbeute gewährenden Weg 
vorzuziehen, und den offenbar kürzern, auch schneller zum 
Ziele führenden, zu vernachlässigen. Man muss um so mehr 
nach der Ursache fragen, weil letzterer der älteste ist und von 
dem berühmten Marggraf zuerst eingeschlagene. 

Sollte es hier stehen, wie es oft geschieht, dass ältere 
Erfahrungen unbeachtet bleiben, weil jeder nur das Neue für 
gut hält, auch wohl Aelteres, als neu erfunden, wieder bekannt 
macht, und sich zueignet, was ihm nicht gehört? 

Diese ältere Marggraf’sche Methode, Zucker aus Run- 


*%) Für normal zusammengesetzt möchte wohl ein Bitterspath 
gelten, welcher in 100 Theilen 54,3 kohlensaure Kalkerde und 45,7 
kohlensaure Bittererd& enthält. 


*%*) Und diese Verwitterbarkeit der kohlensauren Kalkerde 
und die oft gleichzeitige Berührung derselben mit dem Gipse möchte 
den Schlüssel enthalten zu der merkwürdigen Erscheinung, der be- 
sonders: zur Frühjahrszeit durch Wärme und Feuchtigkeit begünstig- 
ten Ausblühung von Bittersalz auf diesen Gebirgsschichten, indem 
da sich nämlich die Schwefelsäure des Gipses eines Theiles der 
Bitterde im Bitterspathe zu bemiüchtigen scheint. 

Journ. f. prakt. Chemie. VIU. 6, 297 
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kelrüben zu gewinnen, besteht in der Ausziehung desselben, 
mittelst siedenden Alkohols. Ich kenne darüber Erfahrungen im 
Kleinen und Grossen, die stets das sichere Resultät gewährten, 
dass der Zucker sogleich rein und krystallisch erhalten wurde, 
einer grossen Zeifersparniss ungerechnet. Bei der gewöhnli- 
chen Methode hat man viel Abgang, da sich während des Sie- 
dens und Raffinirens viel Krümelzucker und Syrup bildet. Das 
hat man hier nicht zu fürchten, dazu erspart man das be- 
schwerliche Raffiniren. 

Von den zur Ausziehung und Wiedergewinnung des Wein- 
geists schicklichen Gefässen sage ich deshalb nichts, weil es 
nicht schwer halten kann, bei unsern gegenwärtigen Kennt- 
nissen der Art, solche sich zu verschaffen, zudem sind sie sehr 
einfach. Nur die Nothwendigkeit eines fuselfreien Alkohols 
kann inari nicht) umgelhien. Der ist, sobald die chemische Na- 
tur der hier in Betracht kommenden Dinge richtig gewürdigt 
wird, leieht zw erhalten. Fuselöl ist nämlich eine Feitsäure; 
deshalb aber gebrannter Kalk das richtigste Mittel, sie. dem Al- 
kohol zu ‚entziehen. Man filirirt demoach den Weingeist kalt 
durch eine hinreichende Schicht von Kalk. Dieses Mittel ist 
von: mir theoretisch gefunden, jedoch führe ich es hier an, als 
dürch mehrjährige genügende Erfahrungen im Grossen richtig 
bewährt. 

Ich säumne nicht, biermit der Gemeinnützigkeit ein Ge- 
schenk zu machen und wünsche, dass die durch Gewohnheit 
eingewurzelten,. sich entgegenstelleiiden Vorurtheile den Vorzug 
der: empfohlenen Methode nicht hindern mögen, sich praktisch 
zu bewähren. '" 

Dresden, den 20. Juli 1836. 


5) Ueber felle Körper, 


; von 
> "PerLovze. 
un u .(L’Institut 4e annee No. 166.) 

Die‘ meisten neutralen Fetten Körper sind bereits der Ein- 
wirkung der ätzenden Alkallen unterworfen; sie erzeugen die 
Fettsäure und eine in Wasser lösliche Substanz von süssem @e- 
schmack ; Scheele bezeichnete diese mit dem Namen: süsses 
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Prineip der Oele, und später bezeichnete Chevreul sie mit 
dem Namen: Glycerin. Die Untersuchung dieser Substanzen ge- 
währt ein sehr grosses Interesse, weil seine Bildung nicht al- 
lein innig an die der fetten Säuren geknüpft ist, sondern weil 
sie die Grundgesetze für die Theorie grösserer Erscheinungen, 
wie die Theorie der Seifenbildung ist, enthält, 

Das Glycerin fand ich zusammengesetzt aus: 

C; Hug 08: 

Die concentrirte Schwefelsäure, mit der Hälfte ihres Ge- 
"wichts Velsüs: im Berührung gebracht, mischt sich ohne Fär- 
bung und erzeugt eine beträchtliche Temperaturerhöhung. Die 
erkaltete und mit Wasser verdünnte Mischung, mit Kalk ge- 
sättigt und filtrirt, giebt durch Abdampfen eine syrupartige 
Masse, die nach dem Erkalten farblose Krystalle eines Kalk- 
salzes giebt, das sehr löslich in Wasser ist, und in dem die 
Reagentien die Abwesenheit der Schwefelsäure anzeigen. Ich 
nenne die Säure des neuen Salzes: 

@ycerinschwefelsäure. 

Der glycerinschwefelsaure Kalk bei 1100 getrocknet, besteht 
aus 2 At. Schwefelsäure, 1 At. Kalk und 1 At. Glycerin, wei 
ches 1 At. Wasser verloren hat. Er erhält die Formel: 

Ca0+cC, H, 0, + 268 0,). 

So wie also der Alkohol durch die Vereinigung mit Schwe 
felsäure ein Atom Wasser verliert und dafür 2 Atome Schwe- 
felsäure aufnimmt, um die Weinschwefelsäure zu bilden, so 
verliert auch das Glycerin ein Atom Wasser um Glycerinschwe- 
felsäure zu bilden. 

Der glycerinschwefelsaure Kalk, in Wasser gelöst und mit 
Oxalsäure zersetzt, giebt leicht die Glycerinschwefelsäure, wel- 
che eine farblose und geruchlose Flüssigkeit darstellt; sie hat 
einen sehr sauren Geschmack und eine so geringe Beständig- 
keit, dass, wenn man sie im luftverdünnten Raume, selbst meh- 
rere Grade unier 0 condentrirt, sie in Schwefelsäure und 
Gy cerin zerfällt, selbst wenn sie noch eine beträchtliche 
Menge Wasser enthält 

Die Giycerinschwefelsäure zersetzt mit Leichtigkeit alle 
kohlensauren Salze, und erzeugt mit den’ Basen ‚eine bemer- 
kenswerthe Reihe von Salzen, die sehr auflöslich sind, sich so 
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leicht zersetzen, dass sie nicht allein ein eignes Studium, son- 
dern auch eine sehr genaue Bereitungsart erfordern, 

Der glycerinschwefelsaure Kalk krystallisirt in prismatischen 
Nadeln, die farblos sind, einen stark bittern Geschmack haben, 
in weniger als dem gleichen Gewichte kalten Wassers löslich, 
unlöslich in Alkohol und Aether sind. Zwischen 140 — 1500 
beginnt er sich zu zersetzen und entwickelt einen durchdrin- 
genden, unerträglichen Dampf, der die Augen sehr reizt und 
viel Analogie mit dem des destillirten Talges hat. Er hinter- 
-lisst einen schwarzen Rückstand, der beim Calciniren an der 
Luft weiss wird und schwefelsaurer Kalk ist. 

Der Baryt zersetzt dieses Salz in der Kälte, schlägt den 
Kalk nieder: und ersetzt dessen Stelle, um glycerinschwefelsau- 
-ren Baryt zu bilden. Erhitzt man diesen letzteren mit einem 
‘Ueberschuss von Baryt, so zersetzt er sich selbst noch unter 
1080 und verwandelt sich in schwefelsauren Baryt, der sich 
niederschlägt, während das wasserleere Glycerin sich mit 1 At. 
Wasser vereinigt und in der Flüssigkeit frei zurückbleibt. Wird 
der glycerinschwefelsaure Kalk leicht mit Kalkwasser erwärmt, 
so bringt das Chlorbarium darin einen reichlichen Niederschlag 
hervor und zeigt uns eine der vorigen ganz ähnliche Zer- 
setzung. 

Das glycerinschwefelsaure Bleioxyd, das Baryt- und Kalk- 
salz sind analysirt worden. Ihre Zusammensetzung ist diesel- 
be; sie bestehen aus: 

1 At. Glycerinschwefelsäure 
1 - Oxyd. 

Das Brom zersetzt das Glycerin und wandelt es in eine 
eigene Substanz um, welche man als wasserleeres Glycerin be- 
trachten kann, in dem 3 At. Wasserstoff durch 3 Atome Brom 

-ersetzt sind. Mithin ist die Formel: C, H,, 0, + Br,. 

Die Alkalien bilden mit dieser Verbindung Brommetalle und 
ein Salz, gebildet durch eine neue Säure, welche ich später 
untersuchen werde. 

Chlor verbindet sich mit dem Glycerin auf eine gleiche 
Weise, und durch die gelindere Art der Einwirkung unterschei- 
det es sich. Jod löst sich in grosser Menge im Glycerin auf, 
färbt es gelb, ohne indessen irgend eine Veränderung damit 
hervorzubringen. 
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Diess sind die vorzüglichsten Reactionen, die mir die Un- 
tersuchung des Glycerins darbot; sie verdienen die Aufmerksam- 
keit der Chemiker, denn sie allein sind mehr als alle andern 
geeignet, klare Einsichten über die Zusammensetzung der neu- 
tralen Fette zu verschaffen. 

Die Analogie, die zwischen diesen letziern Substanzen und 
den Aetherarten besteht, wurde zum ersten Male von Che- 
vroul berührt, in Folge dieser Analogie wurde er veranlasst, 
seine Theorie vorzuschlagen, und indem er die fetten Körper 
und Aetherarten als wirkliche wasserleere Salze betrachtete, 
gab er derselben eine grosse Ausdehnung. 

Diese Theorie hatte nur einen Widerspruch, nämlich dem 
dass man bis dahin das Glycerin noch nicht mit einer Säure 
hatte verbinden können, ein Umstand, der die alkalischen Ei- 
genschaften desselben abzuleugnen schien, und man konnte 
wirklich nicht mit Gewissheit sagen, ob die Elemente, welche 
eine neutrale organische Verbindung zusammensetzen, sich im 
Zustande eines Salzes befänden, so nämlich, dass die Basis und 
die Säure, welche man darin findet, nicht auf unmittelbarem 
Wege zum Salze verbunden sind, denn die Bedingung einer 
Base ist, sich mit einer Säure zu verbinden und umgekehrt. 
Ist diese wichtige Bedingung ein Mal erfüllt, so ist es nicht 
nötbig, um das Dasein eines Salzes zu beweisen, dass man es 
unmittelbar darstellen muss, sondern es genügt, dass seine Ba- 
eis, nachdem sie isolirt worden ist, mit irgend einer Säure ver- 
dnigt wurde, bis seine basische Eigeuschaft aufhört, sich zu 
zeigen, und das, was ich hier vom positiven Element hin- 
sichtlich seiner Verbindung gesagt habe, muss ebenso auf das 
negative angewandt werden. Das Stearin, Margarin und Olein 
bilden sich alle drei in wohl unterschiedene Säuren und Gly- 
cerin um, welches sich, wie man gesehen hat, mit Schwefel- 
säure verbindet; hieraus ziehe ich den Schluss, dass diese drei 
Substanzen wirkliche Salze sind. 

Ich habe so eben bemerkt, dass das Bisulphat des Glyce- 
rins oder die Glycerinschwefelsäure, gelinde mit einem Ueber- 
schuss von Basis, sei es nun Kalk oder Baryt, sich in Glyce- 
rin und schwefelsaure Oxydverbindungen umwandle. Ich finde 
in dieser Untersuchung eine merkwürdige Analogie zwischen 
den glycerinschwefelsauren Salzen und den neutralen fetten Kör- 
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pern; die Zersetzungen, die beide durch Alkalien erleiden, zei- 
gen nur den Vorgang einer wirklichen Seifenbildung mit dem 
wichtigen Umstande, dass im erstern Falle der fette Körper, 
welchen das glycerinschwefelsaure Salz darstellt, durch die di- 
recte Vereinigung mit dem Glycerin selbst erzeugt ist. 

Die Folgen dieser Einwirkung sind zu auffallend um sie 
nicht mit Sorgfalt zu enthüllen. Ihr Resultat ist, dass das Gly- 
cerin in demselben Zustande und in derselben Verbindung in 
den Salzen und in den fetten Körpern bestehe, und dass die 
Alkalien es augenblicklich daraus abscheiden können. 

Lecanu zeigte, indem er ein sehr reines Stearin mit 
Kali behandelte, dass nichts weiter erzeugt werde, als Glyce- 
rin- und Stearinsäure. Er gab uns Analysen dieser Substan- 
zen, woraus hervorging, dass man sie betrachten kann als ge- 
bildet aus einem Atom wasserleerer Stearinsäure — Cz; Hyz4 
O,, vereinigt mit einer gewissen Menge wasserleeren Glycerins, 
welches durch folgende Formel ausgedrückt wird = C,Y, HB, 
O,. Demnach nimmt ein Atom, des wasserleeren Glycerins —= 
C, H,;, 05 noch ein Atom Wasser auf und wird frei. Die 
Zusammensetzung des Stearins ist nicht so, wie sie Lecanu 
‚annimmt und um sie zu verbessern, muss man die Formel die- 
ses Chemikers doppelt nehmen und derselben ein Atom Wasser 
binzufügen; das heisst, sie soll dargestellt werden durch: 

Cz His 05 + 2(C3; Hysa 05). 

Dieselbe Umänderung lässt sich auf die Verbindungen aller 
fetten Stoffe anwenden, wie diess die Analyse der fetten Säu- 
ren, wie sie durch den Act der Seifenbildung vom Glycerin 
gesondert sind, uns lehrt. 

Die vergleichende Untersuchung der glycerinschwefelsau- 
ren und weinschwefelsauren Salze des Glycerins und des Al- 
kohols zeigt uns unter diesen Substanzen eine Annäherung, die 
mir bei der Betrachtung der verschiedenen Theorien, welche 
die Chemiker über die Aetherbildung haben, von grosser Wichtigkeit 
zu sein scheint. Diese Theorien lassen sich auf 3Haupttheorien zu- 
rückbringen. In den ersten betrachten Berzelius und Liebig 
den Aether als die erste Oxydationsstufe des Radicals Aethyl 
= C, H,o- Jo der zweiten vergleichen Dumas und Boul- 
lay das ölbildende Gas mit dem Ammoniak und betrachten den 
Aether als ein Hydrat des Doppeltkohblenwasserstofls. Die dritte 
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Art der Betrachtung, wie es Gay - Lussao stets in seinem 
chemischen Vortrage lehrt, nimmt den Aether selbst = C, 
H,o 0 als eine Basis an. Mit Ausnahme dieser letztern Theo- 
rie, unterstützen sie die Analogie zwischen der Glycerinschwe- 
felsäure und Weinschwefelsäure. Wirklich hat diess wasser- 
leere Glycerin, welches aus der wasserhaltigen, wie der Ae- 
ther aus dem Alkohol gebildet wird, die Formel 
= (, H,; 0; 

Man kann diesem nicht ein Radical = C, H,, dem oel- 
bildenden Gase analog, supponiren, ohne die Annahme gänzlich 
unzulässig zu machen, dass die glycerinschwefelsauren Salze 
5 Atome Wasser enthielten, da die Wärme sie ihnen nicht 
entziehen kann. Mit mehr Wahrscheinlichkeit kann man ein 
ternäres Radical = C, H,, O0, annehmen, welches durch Ver- 
einigung mit einem Atom Sauerstoff, das wasserleere Glycerin 
bildet. Man kann noch einfacher das Glycerin ohne Umände- 
rung der Formel —= C, H,, 0, als eine salzfühige Basis be- 
stehen lassen. 

Es ist wahr, man kann alle Vergleichung in der Art der Zu- 
sammensetzung der Atome, zwischen Alkohol und Glycerin 
verwerfen, aber wenn man diese zurückweist, ist man ge- 
zwungen gut begründete Analogien zu leugnen, diess wäre 
ein seltener Fall in einer Theorie, welche die wahre Erklä- 
rung der Thatsachen giebt. 


6) Ueber die Weingährung , 
von 
Cacnıarnp-LArTouR, 
(L’Institut 42me annee. No. 167). 


Man weiss, dass die Bierhefe, nachdem sie zur Gährungs- 
erregung des Zuckers gedient hat, nicht mehr so kräftig ist, 
wiewohl sie nicht im geringsten ihr Gewicht vermindert bat. 
Der Verfasser dieses Aufsatzes nimmt .an, dass die auf diese 
Weise ärmer gemachte Hefe einen Theil ihrer Kügelchen ver- 
loren hat; gestützt auf diese Ansicht, berichtet er, die Unter- 
suchung einer Hefe, mit der nach einander zwei Gährungspro- 
cesse des Zuckers bewirkt waren, mittelst des Mikroskops ge- 
macht zu haben, und hat auf diese Weise erkannt, dass die- 
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selbe viele Kügelchen enthielt, die geplatzt und gleichsam zer- 
rissen waren, wo hingegen in der frischen Hefe die Umrisse 
der Kügelchen ganz schön waren. Er beobachtete zugleich 
noch, dass die Bierwürze im Allgemeinen durch die Gährung mehr 
Hefe erzeuge, als man derselben zugesetzt hatte, um sie in 
Gährung zu bringen; hieraus folgert er, dass der Ueberschuss 
hauptsächlich davon herrühre, dass diese Hefenkügelchen an- 
dere erzeugen und dass dieser Ueberschuss, durch die Gäh- 
rung erzeugt, die Folge eines lebendigen Actes sei, was schr 
merkwürdig, in so fern merkwürdig erscheint, als er sich in einer 
Atmosphäre von Kohlensäure erzeugen soll, 

Er bemerkt ferner, dass er Gallerte in einer Schaale der 
atmosphärischen Luft aussetzte; sie veränderte sich, wurde flüs- 
sig und zeigte vor dieser Verflüssigung, die das Product einer 
14tägigen Einwirkung war, dass sich in der gallertartigen Masse, 
grosse Gasblasen bildeten, wiewohl sie bis dahin noch keinen 
üblen Geschmack angenommen hatte. Er fügt hinzu, dass diese 
Nüssige Gallerte mit Zucker gemischt, eine unerwartet schwa- 
che Einwirkung auf denselben zu haben schien, weil die Mi- 
schung eine kaum bemerkbare Gährung zeigte, wiewohl die 
Fiasche, worin sie befindlich war, drei Monate der Untersu- 
ehung unterworfen wurde; während in einer zweiten Flasche, 
in welche man zu derselben Zeit eine Mischung aus Zucker- 
auflösung und frischer Gallerte gebracht, die Gährung jetzt bei- 
nahe beendet ist, wiewohl sie sehr langsam im Vergleich zu 
einer andern mit getrockneter und gepülverter Gallerte vermisch- 
ten Zuckerlösung , vorschritt. 

Indem der Verfasser die Hauptzeiträume der Zucker-Gäh- 
rung, hervorgebracht durch einen federartigen Absatz, den er 
aus dem Weine von Macon grhalten hatte, betrachtete, so be- 
merkte er, dass der Absatz sehr bestimmt seine Eigenschaften 
änderte; derselbe bestand zuerst aus Kügelchen, aber zwischen 
diesen bemerkte man noch hin und wieder Aeste, welche aus 
den zerstörten Fäden hervorzukeimen schienen; vor dieser Um- 
wandlung bemerkte er noch, dass einige Fäden Fächer zeigten, 
dass ihre Enden aufzubrechen begannen und zwar an den den Fäü- 
chern entsprechenden Puncten; er folgert hieraus, dass die Fü- 
eher belebte Keime enthalten, welche daun sich auf die Art 
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entwickeln, dass sie Kügelchen bilden und auf diese Weise die 
ernährenden Fäden zerstören. 

Der Verfasser bemerkt noch, dass er vor einem Jahre den 
Absatz des Weins von Pomard mikroskopisch untersucht und 
denselben hauptsächlich aus kleinen mit unregelmässigen Stück- 
chen incrustirten Plättchen bestehend, gefunden habe; neuere 
Untersuchungen zeigten ihm, dass diese Plättchen aus schein- 
bar vereinigten kleinen Kügelchen bestanden; diess scheint ihm 
mit der Hypothese übereinzustimmen, dass sich die Fermentkü- 
gelchen durch Vervielfäligung aus andern Kügelchen bilden. 
Untersuchte er mit vieler Aufmerksamkeit frische Bierhefe, so 
sahe er durch Einschnürungen vervielfachte Kügelchen und be- 
merkte sehr gut, dass diese zusammenklebenden Kügelchen 
Widerstand genug leisteten, um nicht durch heftige Stösse mit 
einer Messerspitze getrennt zu werden. 

Der Verfasser stellt seine andern Beobachtungen unter fol- 
gende Gesichtspuncte: 

4) Die trockae Hefe von jungem Weine, mit einer Auflö- 
sung von Zucker gemischt, ruft alsbald eine Gährung hervor; 
die weinige Flüssigkeit war fast farblos, wiewohl die Hefe 
vor dem Trocknen roth, später jedoch grau war. 

2) Eine ähnliche Gährung wurde mit einer Probe dersel- 
ben Hefe gemacht, nachdem man sie vorher einer Temperatur 
von — 50 Cels. ausgesetzt hatte und man erhielt dieselben Re- 
sultate, 

3) Weinhefe aus einer Tonne desselben Weins, aber 6 
Monate nach der Auflagerung desselben, wurde beim Trocknen 
an der Luft nicht grau; bei der Untersuchung mittelst des Mi- 
kroskops erschien dieselbe aus gestaltlosen und krystallieirten 
Theilchen zu bestehen. Nach dem Trocknen war diese Hefe 
nur ein schr mittelmässiger Gährungsstoff, wogegen indessen 
nach der Vermischung mit zwei Theilen trockner Hefe von 
jangem Weine, dieselbe augenblicklich eine Zuckerfung zur 
Gährung brachte und sehr roth fürbte. 

4) Die Fermentkügelchen sind im Allgemeinen schön durch- 
sichtig, untersucht man die Bierhefe, während sie mit Zucker 
gährt, so sieht man in dieser, welche 6 Monate vor der An- 
wendung getrocknet worden war, viele Kügelchen, die eine 
körnige Masse zu enthalten scheinen; wurden diese sehr stark 
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zwischen 2% Glasplatten gedrückt, so bemerkt man an einigen 
eine ovale Form und eine Art von Narbe. Diess scheint die 
Hiypothese von der Bildung neuer Fermentkügelchen, durch Ver- 
längerung der alten zu bestätigen. 


7) Ueber eine neue Brenz - Cilronensäure und über 
die Nomenclatur der Brenzkörper überhaupt, 
ı erasi ok 
AR S. Baur 
(Annal. de Chimie et de physique T. LXI, p. 182). 
(Abgekürzt). 


Bei’der Bereitung der Brenzeitronensäure, hatte ich Gele- 
genheit zu beobachten, dass die Einwirkung der Hitze auf die 
Citronensäure keinesweges so einfach sei, wie man annimmt 
und dass ausser einer geistigen und einer harzigen Flüssigkeit, 
sich ein Product aus dieser Zersetzung bildet, welches nicht 
allein aus der von Lassaigne entdeckten Brenzeitronensäure 
besteht, denn es bildet sich zugleich eine eigene Säure, wenn 
auch nur in geringer Menge, aber sehr verschieden durch ihre 
physischen und chemischen Eigenthümlichkeiten von der Brenz- 
citronensäure und allen andern Säuren. Ich habe mir vorge- 
setzt, die Untersuchungen über einige dieser "Zersetzungspro- 
ducte später fortzusetzen und beschränke mich hier, diese neue 
Bäure kennen zu lehren. 

‚Um sie zu erhalten, dampft man bei sehr gelinder Wärme 
die Flüssigkeit ab, welche man bei der trocknen Destillation 
der Citronensäure erhält; nach dem Erkalten setzen sich Kry- 
stalle der Brenzsäure ab; man führt fort die Flüssigkeit abzu- 
dampfen und krystallisiren zu lassen, bis man kleine nadelfür- 
mige Krystalle erblickt; jetzt sucht man alle die Krystalle der 
Säure, die man erhalten kann, zu entfernen, um sie der neuen 
Säure entziehen ; diese kann leicht von der andern durch 
Auflösen und wiederholte Krystallisationen gesondert wer- 
den, weil ein grosser Unterschied in ihrer Auflöslichkeit Statt 
findet. 

Ich schlage für die von Lassaigne entdeckte Säure den 
Namen acidum pyro - eitribicum und für die neue den Namen 
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acidum pyro - citricum, Benennungen, die ich der Abkürzung 
wegen hier gebrauchen werde, vor. 

Die neue Säure ist. geruchlos, aber sehr sauer; die ge- 
wöhnliche Krystallform, wenn man sie aus reinem Wasser kry- 
stallisiren lässt, ist ein rhombisches Oktaöder, in welchem die 
Neigung der Flächen, welche der Grundfläche anliegen — 1360 
20’ und die der Pyramiden-Flächen unter einander — 1240 und 
730, 15° heträgt. Die Grundform ist ein rechtes rhomboidali- 
sches Prisma. 

Alle Krystalle dieser Säure sind leicht in glänzenden Flä- 
chen spaltbare Blättchen, parralel mit den abgestumpften pyra- 
midalen Rändern des Oktaöders gehend und der kleinen Diago- 
nale eines rhombischen Prismas entsprechend; eine weniger 
schöne Spaltung fand in der grossen Diagonale desselben Pris- 
mas bei einigen Krystallen Statt. 

Die Säure ist in 17 Theilen Wasser hei 100 und in 12 
Theilen bei 200 löslich; die Löslichkeit vermehrt sich mit der 
Temperatur; sie krystallisirtt durchs Erkalten aus einer in der 
Wärme gemachten Lösung. Bei 15° löst sie sich in 4 Thei- 
len Weingeist von 880; auch in Aether ist sie löslich. 

Einer Temperatur von 100—1200 ausgesetzt, verliert sie 
kein Krystallisationswasser, bei 1600 schmilzt sie zu einer farb- 
losen Flüssigkeit und erstarrt nach dem Erkalten in Blättchen. 
Kurz vor dem Schmelzen haucht sie weisse, reizende Dämpfe 
von eigenthümlichem Geruche aus; diese Dämpfe krystallisiren 
in weissen Nadeln; erhitzt man noch länger, so verflüchtigt 
sich die Säure ohne Rückstand, wenn nämlich die Hitze gut 
geleitet wurde. 

Die im wasserleeren Zustande analysirte Säure, in der 
Verbindung mit Silberoxyd, ist zusammengesetzt aus: 


5 At. Kohlenstoff —= 3,750 —= 53,579 ‘ 
4 - Wasserstoff = 0,250 = 3,571 
3 - Sauerstoff == 3.000 = 42,557 


Atomgew. 7,000. 100,000. 
Die krystallisirte Säure ist ein Hydrat aus gleichen Ato- 
men Säure und Wasser bestehend: 
5 At. Kohlenstoff = 3750 = 46,154 
6 - Wasserstoff = 0,375 = 4,615 
4 - Sauerstoff = 4,000 —= 49,231 
Atomgew. 8,125, 100,000, 
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oder aus: 
1 At. Säure = 86,154 
1 - Wasser = 13,846 
ES, 100,000. 


Man sieht, dass die Zusammensetzung der wasserleeren 
neuen Säure mit der alten Säure isomerisch ist. Die wasser- 
haltigen Säuren enthalten beide gleiche Mengen Wasser. Die 
neue Säure fällt das neutrale und basische essigsaure Bleioxyd 
und bildet mit den Eisenoxydsalzen eine röthliche Farbe. In 
den Salzen der Säure, wie in denen der alten Säure, beträgt der 
Sauerstoff der Säure drei Mal so viel, wie der der Basis, die 
Sättigungscapacität bei der alten ist = 14,285, Man be- 
merkt bei den Salzen der neuen Säure eine Neigung, saure 
Salze zu bilden, jedoch weniger wie bei den Salzen der alten 
Säure. 

Kalisalz. Das Kalisalz kann im neutralen Zustande nicht 
krystallisirt erhalten werden; bringt man es durch Abdampfen 
zur Trockne so löst es sich bald zu einer Flüssigkeit auf, 
indem es Wasser aus der Luft anzieht. Es ist unlöslich in 
Alkohol. 

Das saure Salz krystallisirt in kleinen, an der Luft unver- 
änderlichen Prismen, 

Natronsalz, Das neutrale Salz zerfliesst, das saure kry- 
stallisirt in fasrigen, undurchsichtigen, sehr auflöslichen Kry- 
stallen. 

. Ammoniaksalz. Das neutrale Salz krystallisirt, wie viele 
andere neutrale Ammoniaksalze, nicht, oder wenn es geschieht, 
so nur dann, wenn es Ammoniak durch das Abdampfen verlo- 
ren hat, sei es nun durch die Wärme, oder durch Berührung 
mit der Luft. 

Das saure Salz kann mit verschiedenen Mengen Wasser 
krystallisiren und bildet zwei genau verschiedene Salze. Das 
erstere erhält man, wenn man- die Lösung bei 200 krystallisi- 
ren lässt und selbst bei einer, etwas niederern Temperatur, wenn 
die Lösung sehr concentrirt ist, oder wenn man auf den Bo- 
den des Gefässes einen Krystall zur Beförderung der Krystal- 
lisation legt. Dieses Hydrat enthält nur 2 Atome Wasser. Die 
Krystalle sind Tafeln oder Prismen, durchsichtig, unverändert 
an der Luft, auflöslich in 4%, Theil Wasser bei 120. Das 
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zweite Salz setzt sich bei gewöhnlicher oder auch niederer 
Temperatur ab, und erhält 4 Atome Wasser. Es krystallisirt 
in langen Prismen, die an ihren Enden zugespitzt sind, oder in 
langen Nadeln, welche an der Luft efiloreseiren und die Hälfte 
ihres Wassers verlieren, so dass sie in ihrer Zusammensetzung 
der ersteren gleich kommen. 
Erstes Hydrat, Zweites Hydrat. 
Ammoniak 1 At. = 11,565 1 At. —= 10,303 
Säure 2 - —= 76,1% 2 - —= 67879 
Wasser 2 - — 12,245 4 - — 1,818. 
Barytsalz. Durch Abdampfen erhält man das neutrale Sala 
in krystallinischen Rinden; es ist löslicher wie das Kalksalz. 
Das saure Salz ist löslich in einigen Theilen Wasser, mehr 
Mm der Wärme, als in der Kälte; nach dem Erkalten krystalli- 
sirt es in kleinen rhomboidalischen Tafeln, deren abgestumpfte 
Kanten abgerundet sind. Diese Krystalle sind an der Luft un- 


. 2 veränderlich; ihre Zusammensetzung ist: 


Baryt 1 At. = 36,593 

Säure 2% - = 54,369 

Wasser2 - —= 8,738 

100,000. 
Strontiansalz. Das neutrale Salz ist in einigen Theilen 
Wasser löslich, krystallisirt beim Abdampfen in Rinden, die aus 


4 kleinen spitzen Krystallen gebildet sind. Das saure Salz kry- 


I stallisirt in Blättchen, ist unverändert an der Luft und in eini- 
| gen Theilen Wasser löslich, 

Kalksalz. Das Salz krystallisirt in kleinen, verwirrten, 
#2 spitzigen Prismen. Bei 180 löst es sich in 45 Theilen Wasser; 
@ es ist nicht viel mehr löslich in der Wärme wie in der Kälte, 
= unlöslich in Alkohol. 
E Das saure Salz zeigt sich in Form kleiner Blätter, ist un- 
# verändert an der Luft und in 13—14 Theilen Wasser bei 120 
“löslich. Das neutrale Salz besteht aus: 
Kalk 1 At. = 30,107 
Säure 1 - = 60,216 
Wasser 1 - = 9,677 

100,000. 
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Das saure Salz aus: 
Kalk 1 At. = 16,767 
"Bäurre 2 - = 67,066 
ib Bü ‚Wasser 3 - = 16,167 


ut 100,000. 

Magnesiasalz. Das neutrale Salz krystallisirt nicht; an 

der Luft troeknet es aus und sieht dann wie Gummi aus. 

Das saure Salz ist sehr löslich und krystallisirt ia glänzenden 
Blättchen, 

Bleisalz,. Man erhält es durch Zersetzung des essigsauren 
‚Bleioxyds mittelst des sauren Ammoniaksalzes; es ist ein weis- 
ser Niederschlag, pulverig, löslich im Ueberschuss eines der 
‚beiden Salze, die zu seiner. Bereitung angewandt wurden und 
besteht aus: 

Bleioxyd 1 At. = 68,277 
Säure 1 - = 31,638 
Wasser 1 - = 5,085 

100,000. 

Das Mangansalz krystallisirt in rosenfarbenen Rinden und 
Ist in einigen Theilen Wasser löslich; das Nickelsalz ist ein 
hellgrünblaues, wenig lösliches Pulver; das Kupfersalz erscheint 
in nadelförmigen Krystallen, ‘die blaugrün und wenig löslich 
sind. Das Silberoxyd ist ein weisses, krystallinisches Pulver 
-und besteht aus: 

Silberoxyd 1 At. = 67,442 
Säure 1 - = 32,558 
100,000. 

Bei der grossen Reform in der chemischen Nomenclatur, 
war man bemüht die Brenzsäuren mit dem griechischen Worte 
pyro zu bezeichnen, indem man diess mit den Namen der Siu- 
ren zusammenzog, aus denen sie gebildet waren. Etwas spi- 
ter nahm man für die isomerischen Körper das griechische 
Wort para an. Auf diese Weise. erhielt man Pyro- und Pa- 
rasäuren, und mithin, da die neue Säure isomerisch mit der 
Brenzeitronensäure ist, muss sie folglich Para-Brenzeitronensäure 
genannt werden (Acidum pyro — paracitficum). Aber dieser 
Name scheint zu lang und zu unbequem, als dass er beibe-F 
halten werden könnte; es wird indessen das einfache Wort 
pyro bei denjenigen kohlenstoffhaltigen Säuren ungenügend sein, 
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die mehrere Brenzsäuren zu liefern im Stande sind. Die Ver- 
suche, die man zur Vereinigung der griechischen Worte para 
und pyro mit den meistens lateinischen Worten gemacht hat, 
darf man nicht verfolgen; die Bastardnamen, die daraus hervor- 
gehen, stehen den Regeln der Wortbildung gänzlich entgegen. 
Ich erinnere bei dieser Gelegenheit nur der -Brenz- Aepfelsüu- 
ren, Pelouze wechselte den Namen acidum pyromalicum mit 
acidum pyromalöicum. Ich habe einige Versuche gemacht, um 
die Nomenclatur der Brenzkörper zu verbessern, sie möglichst 
einfach bei leichter Anwendbarkeit einer grossen Anzahl von 
Fällen entsprechend zu machen und zugleich in ihrer Benen- 
nung ihren Ursprung erkennen zu lassen. Ich wählte die Be- 
zeichnung der Modificationen desselben Körpers durch Con- 
sonanten, indem ich die alphabetische Ordnung der Conso- 
nanten mit der chronologischen Ordnung der Eutdeckung der 
Modificationen verband. Der erst Consonant b würde ein 


charakteristisches Zeichen der ersten bekannten oder beobachte- 
ten Modification sein; e würde die zweite, d die dritte, f die 
vierte, g die fünfte (jkqs sind durch g und © ausgeschlos- 
sen), ] die sechste u.s. w. sein. Zum Beispiel, die erste entdeckte 


Brenzweinsteinsäure würde acidum tartribicum genannt, so würde 
die zweite acidum tartricicum heissen; die erste Brenz-Apfel- 
säure acid. malibicum, die zweite acid. malieicum. Die erste’ 
Brenz-Citronensäure acid. eitribicum, die zweite acid. citricicum, 
die dritte acid. citridicum u. 8. w. 

Es könnte auf den ersten Anblik ganz natürlich scheinen, 
anstatt der chronologischen Ordnung der Entdeckung der Brenz- 
körper, die ihrer relativen Bildung oder Erzeugung zu befol- 
gen, allein es ist klar, dass man diese letztere Ordnung nicht 
einführen kann, obne eine bedeutende Verwirrung zu erzeugen, 
denn jedes Mal, wenn man einen neuen Brenzkörper entdeckte, 
der eine Mittelstufe oder selbst eine höhere als eine der be- 
kannten Verbindungen einnähme, müsste man die Namen der 
letzteren wechseln und dem neuen Körper den Namen geben, 
den einer der andern früher hatte. 

Besonders bei der Isomerie, wo der Gebrauch bei dem 
zweiten isomerischen Körper, sei er Säure oder nicht, Brenz- 
säure oder eine andere, den Namen des erstern mit dem, die 


424 Mittheilungen vermischten Inhalts. 


Isomerie bezeichnenden Worte verbindet, schlage ich vor, an- 
statt des griechischen para das lateinische Wort ut oder uti zu 
gebrauchen, Zum Beispiel würde ich die Traubensäure anstatt 
acidum para-tartaricum lieber utitartaricum, eine Säure, die mit 
der Brenzweinsteinsäure isomer wäre, würde ich acidum utibi- 
tartaricum nennen. 
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Zur Hydrologie. 


Ueber das Wasser Neuvorpommerns, insbesondere das 
der Brunnen Greifswalds und der Umygegend, in geo- 
graphischer, technischer, medicinisch-topographischer und 
diätelischer Hinsicht, so wie über den vermeintlichen 
Kohlensäure-Gehalt manches destillirten Wassers, 
vom 
"Professor HUNRFELD 
in Greifswald. 


Destinirt man Regenwasser oder ein Brunnenwasser aus 
einem sandigen und thonigen Boden, welcher etwas hoch 
liegt; so kann man insgemein mit Sicherheit ein chemisch 
reines destillirtes Wasser erwarten. Unter Greifswalds Brun- 
nen ist 'kein einziger, wenigstens nach dem Resultat von 40 
Brannen-Analysen zu schliessen, welcher ein reines destillir- 
tes Wasser lieferte. Da es mir höchst auffallend war, dass 
das mit aller Sorgfalt destillirte Wasser von einem der öffent= 
lichen Brunnen die Auflösung von Bleiacetat stark trübte, und 
ich aus dem eigenthümlichen, obwohl schwachen, Geruch und 
Geschmack und einer gewissen Trübung einiger Brunnen 
Greifswalds vermuthete, dass es eine besondere flüchtige or- 
ganische Substanz enthalten dürfte, so benutzte ich die Oster- 
ferien, die Brunnen Geifswalds einer besondern Untersuchung 
zu unterwerfen. 

Aus dieser nicht wenig mühsamen Arbeit stellte sich 
bald heraus; dass zwar einige Brunnen Greifswalds, und na- 
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mentlich die an der nördlichen Seite gelegenen, wohl durch 
organische Substanzen verunreinigt seien, der Grund aber 
davon, dass die Destillation das Wasser nicht vollkommen rein 
liefere, ein ganz anderer und ganz unerwarteter sei: Fast 
alle Brunnen dieses Orts, besonders aber die dem Rykilusse %*) 
zunächst und parallel mit demselben liegenden geben bei der 
Destillation ein Wasser, was deutlich kohlensaures Ammoniak 
enthält. Dieser Bestandtheil erklärt denn auch leicht die Trü- 
bung, welche durch das Bleiacetat hervorgebracht wird; und 
die gesammelten Niederschläge waren auch nichts anderes als 
kohlensaures Bleioxyd. Aus einer weiteren Untersuchung er- 
gab sich der Ursprung dieses Bestandtheils: Der Rückstand 
des verdampften Wassers der meisten, wenn nicht aller, Brun- 
nen der Stadt enthält ausser einer gewissen Menge Kochsalz 
4) kohlensauren Kalk, 2) schwefelsauren Kalk, beide gefärbt 
durch Spuren von Mangan und Eisen, und einige organische 
Theile, 3) salzsauren Kalk, 4) salzsaure Talkerde, 5) salpe- 
tersauren Kalk. Die Bestandtheile 3, 4, 5 sind es vorzüg- 
lich, welche den Fremden, die aus dem Süsswasserlande 
kommen, hier verweilen und Wasser trinken, eine Zeit lang 
Leibesbeschwerden machen, auf manche stark purgirend wir- 
ken; ich sagte Wasser trinken; denn die eigentlichen Greifs- 
walder trinken meistens Wein. Der salpetersaure Kalk bildet 
sich erst beim Kochen, indem der kohlensaure Kalk zerle- 
gend auf das in dem Wasser enthaltene salpetersaure Ammo- 
niak- wirkt, und mit den Wasserdämpfen sich verflüchtigendes 
‚Ammoniakcarbenat, bildet. Verdampft man eine grössere Quan- 
tität eines unreineren Brunnenwassers, zuletzt im Wasserbade, 
bis zum trocknen Rückstand, so zeigt sich der Gehalt an sal- 
petersaurem Salz auf folgende Weise: 1) der Rückstand auf 
eine glühende Kohle gestreut, zeigt deutlich ein schwaches 
Funkensprühen; ‚2) derselbe mit Schwefelsäure destillirt, giebt 
eine Flüssigkeit, welche Gold auflöst, die Auflösung des In- 
digos entfärbt; 3) versetzt man den weingeistigen Auszug des 
Rückstandes mit Bleiessig, filtrirt dann, evaporirt und destillirt 
mit Schwefelsäure, so erhält man Salpetersäure und Essig- 


*) Vergl. die Geographie von Greifswald in bekannten grüssern 
Lebrbüchern. 
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säure; 4) versetzt man das mit Schwefelsäure bewirkte voll- 
ständige Destillat des Rückstandes mit überschüssigem frisch ge- 
fülltem Silbercarbonat, filtrirt, evaporirt u.s. w., so erhält man 
Silbernitrat. Dass das Wasser ein Ammoniaksalz enthält, 
zeigt sich entschieden auf folgende Weise: Man versetzt es 
mit Schwefel- oder Phosphorsäure, dampft bis zur Trockne 
ein, und fügt Aetzkalk und Aetzkali hinzu; es entwickelt 
sich sofort deutlich Ammoniakgas. Eine sehr gute Methode, 
das Ammoniak eines Ammoniaksalzes, auch bei sehr kleinen 
Quantitäten, qualitativ und quantitativ darzulegen und zu be- 
stimmen, besteht darin, dass man die auf eben angegebene 
Weise vorbereitete Probe mit fein gepulverter Soda und Wein- 
geist destillirt; es entsteht leicht sich verflüchtigendes Ammo- 
niakeinfachcarbonat, so dass keine Spur Ammoniak zurück 
bleibt, und durch Salzsäure oder Platinchlorid lässt sich nun 
die weitere Aufgabe lösen, (Vergl. meinen Aufsatz über die 
Darstellung des Ammoniakeinfachcarbonats in diesem Journal 
1836 H. 2.) Bei der Entwickelung von Aetzammoniak kann 
leicht etwas davon entgehen, und bei der Anwendung von 


‚Aetzkalk oder Aetzkali leicht, etwas davon erzeugt werden. 


Dass das Ammoniak und. die Salpetersäure in dem Wasser 
nur als salpetersaures Ammoniak vorhanden sind, zeigte sich 
deutlich dadurch, dass die isolirte Salpetersäure das isolirte 
Ammoniak sättigte, Indessen will ich nicht in Abrede stel- 
len, dass mehrere Wässer Greifswalds und der Umgegend 


‚auch etwas salpetersauren Kalk schon gebildet enthalten könn- 
‚ten. Wegen dieses Ammoniakgehalts färbt das Destillat der 


schlechteren Brunnenwasser die neutralen Quecksilberoxy- 
dulsalze etwas grau. Ich bin überzeugt, dass das Brun- 


‚nenwasser vieler andrer Meeresufer -Gegenden salpetersaures 


Ammoniak enthalte, und wünsche auch mit diesem Aufsatz 
dieses Gegenstandes Prüfung anzuregen, zumal: es von geog- 
nostischem Interesse wäre. Ich bin ferner überzeugt, dass 
aus diesem Ammoniakgehalt manches destillirten Wassers die 


. Angaben entstanden sind, dass es schwierig sei, das destillirte 


Wasser ohne freie Kohlensäure zu erhalten. So sagt Gue- 
ranger (Journ. de chim. med. 1830): „um das Wasser frei 
von Kohlensäure zu erhalten, muss man die bei der Destilla- 
tion zuerst übergehende Portion wegwerfen.“ Er meint fer- 
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ner, dass das Wasser, selbst nachdem es fast eine Stunde 
lang kochend erhalten worden ist, noch eine bemerkliche 
Menge Kohlensäure entwickelt, welche das destillirte Wasser 
verunreinig. Um nun den grossen Verlust zu beseitigen, 
der daraus hervorgehen würde, wenn man das ganze Pro- 
duct bis zum Verschwinden der Kohlensäure wegwerfen 
wollte, fixirt Gu&eranger die Kohlensäure im Wasser, indem 
er einen schwachen Ueberschuss Kalkmilch hineinrührt, wo 
dann das Wasser sehr bald frei von Kohlensäure übergeht. 
Einige Spuren, die sich in der zuerst übergehenden Portion 
finden, scheinen blos von der atmosphärischen Luft der Ge- 
fässe abzuhängen. So meint Gueranger. Man füge einem 
zu destillirenden Brunnenwasser etwas salpetersaures Ammo- 
niak bei, und man wird alle Erscheinungen, die Gu@ranger 
angiebt, haben ; wie sollte wohl die Kohlensäure für sich dem 
Wasser so fest anhängen! — 

Mit dem Fortschreiten dieser Untersuchung der Gewäs- 
ser Greifswalds entstanden immer weitere wissenschaftliche 
und technische Interessen, und’ zunächst entwickelte sich die 
Frage, ob wohl alle Brunnen Greifswalds, ob die der Umge- 
gend, ob auch andere Brunnen Neuvorpommerns und auch 
Meklenburgs mit dem merkwürdigen Gehalt an etwas salpe- 
tersaurem Ammoniak versehen sein möchten. Es wurden da- 
her nicht nur fast sämmtliche Brunnen der Stadt, viele der 
Vorstädte, viele der näheren Umgegend: Wiek, Eldena, Koi- 
tenhagen, Gross-Schönwalde, Weitenhagen, Potthagen, Helms- 
hagen, Hohenmühl, sondern auch die von Leitz, Demmin, Dar- 
"gun, Gnoyen, Tessin (diese letzten drei also von Meklenburg) 
Ribnitz, Dammgarten, der Untersuchung unterworfen, zu wel- 
chem Ende ich eine Fussreise nach diesen Gegenden machte. 
Das Dasein von salpetersaurem Ammoniak, so wie die annä- 
hernde quantitative Bestimmung desselben geschah so, dass 
ein kleiner Kolben, der vier bis sechs Unzen fassen konnte, 
mit einer unter einem rechten Winkel gebogenen Glasröhre 
und einem durchbohrten Kork zu einem Reise-Destillationsap- 
parat gemacht wurde, welcher über einem in das Fensterholz 
geschlagenen Nagel hing, drei Viertel Wasser übergetrieben, 
und dann mit Bleiacetat versetzt wurden; aus der Zahl der 
Tropfen Essigsäure, welche nöthig war, um die Trübung auf- 
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suheben, wurde die Menge des Bleicarbonats, aus diesem die 
des kohlensauren Ammoniaks, und aus letzterem endlich die 
des Ammoniaknitrats geschlossen, nachdem zu Hause ein Nor- 
malversuch angestellt worden war. 

Die erweiterte Untersuchung erhob die Vermuthung, dass 
das Meer, namentlich der Fluss Ryk, das flache Becken von 
Greifswald in der Vorzeit häufig überschwemmt, und gewiss 
auch lange Zeit bedeckt habe, zur Wahrscheinliehkeit; denn 
kaum anders können jene Salze und auch das salpetersaure 
Ammoniak so constant in dieses Terrain gekommen sein. Die- 
sen zuweiligen Alluvionen in der vorgeschichtlichen Zeit 
Greifswalds verdanken wahrscheinlich einige höhere Puncte 
der Umgegend ihre Lehm- und Sandlager. Es zieht sich von 
NO. nach. SO., beinahe in einem Halbkreise, eine lehmige 
und sandige Erhöhung, unter welcher: häufig Strandgestein 
liegt, was jetzt dem Chausseebau zu Gute gekommen ist. Ich 
würde hieran die Darlegung der Ergebnisse der hier bei der 
Saline gemachten Bohrversuche bis 132 Fuss Tiefe, und der 
von mir angestellten chemischen Untersuchung der Erdschich- 
ten anreihen, wenn ich davon nicht schon in Erdmann’s 
Journ. für techn. und ökon. Chemie VI, 2. Bericht abgestattet 
hätte; ebendaselbst ist auch von den hiesigen Torfmooren, ih- 
ren Einschlüssen an Baumstämmen und: Pflanzen die Rede: 

Greifswald ist von verschiedenen Seiten umgeben von 
grösseren und kleineren Meeren, welche die Austretungen des 
Flusses Ryk und der See theils ursprünglich veranlasst, theils 
zuweilen überfluthet haben. Hierdurch ist der niedrige Theil des 
Bodens mit dem salzigen und zum Theil auch organischen 
Bestande jener Gewässer imprägnirt worden, was den etwas 
höheren Puncten nur in ‚geringerem Grade begegnete, und 
auch sind diese zum Theil durch die fallenden Regenwässer 
wieder ziemlich gereinigt worden. Auf dem alten Plane der 
Stadt Greifswald sieht man einen nicht unbedeutenden See 
gegen NW., der jetzt nicht mehr besteht. Innerhalb der 
Flachebene sind ‚jedenfalls Stellen gewesen, . welche .theils 
durch ihre Massen, Sand und Thon, theils durch ‚ihre Erhö- 
hung ihr Wasser vor jener Verunreinigung, ziemlich bewahrten. 
Das salpetersaure Ammopiak, welches ich in allen Brunnen 
Greifswalds, obschon in sehr verschiedenen Minimis gefun- 
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den habe, ist meist gewiss ein Product der Zersetzung der 
organischen Theile, welche sich unter der Dammerde, zufolge 
jener Ueberfluthungen, vertheilt finden. Wo es reichlicher vor- 
kommt, ist es auch von theils fein zertheilten, theils aufge- 
lösten organischen Zersetzungsstoffen begleitet, welche das 
Wasser etwas trübe erscheinen lassen, und ihm einen eigen- 
thümlichen, obschon nur schwachen Geruch ertheilen. 

Die Prüfungen, welche ich in Bezug auf die Verbreitung 
der Verunreinigung der Wasser in der Umgegend Greifswalds 
und bis über das Meklenburgische hinaus anstellte, zeigten, 
dass das Wasser immer reiner werde, je höher man nach 8,, 
SW. und SO. kommt, obschon auch hier noch hin und wie- 
der schlechtes Wasser sich zeigt. 

Auf der Tour von Greifswald bis Rostock zeigten die 
Brummen bis Loitz eine immer grössere Annäherung zum gu- 
ten Trinkwasser; in Demmin, Dargun, Gnoyen, Tessin zeigte 
sich gar keine Verunreinigung mit 'salpetersaurem Ammoniak, 
was sie jedenfalls ihrem Hochliegen zu verdanken haben. In 
dieser Gegend sah ich grosse braune Augen und vortrefflich 
weisse, feste Zähne. Ribnitz, Dammgarten (s. oben) und an- 
dere Stellen des nach Westen sich ziehenden, von der See 
wenig entfernten und meorbildungsfähigen Flachbeckens ent- 
halten schon wieder Brunnen, die mit obigen salinischen Be- 
ständtheilen versehen sind, und kein reines destillirtes Was- 
ser geben. 

Dass das salpetersaure Ammoniak nicht unmittelbar von 
meerischen Infiltrationen herrührt, zeigte sich deutlich darin, 
dass das Seewasser von verschiedenen Stellen bei Wiek (1, 
Meile von Greifswald) dieses Salz nicht enthielt, dagegen 
zeigte es sich etwas davon in dem tieferen (schlammigen) 
Wasser des Ryks an der Stadt Greifswald. Seit einiger Zeit 
bestehen ausserhalb der Stadt Greifswald in einem sandig- 
lehmigen Boden abgeteufte, gefasste und bedachte Brunnen 
für die städtischen Brauereien, die ein fast ganz reines destil- 
lirtes Wasser geben, und der Beschaffenheit eines weichen 
Wassers sich sehr nähren. Es zeigt sich an ihnen, dass mit 
der grösseren Sorge bei der Einrichtung der Brunnen die 
Btedt Greifswald auch besseres Trinkwasser erhalten könnte. 
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Die Temperatur der Greifswaldschen Brunnen zeigt auf- 
fallende Differenzen: Das Minimum ist 51,0 R., das Maxi- 
mum 74,0 R.; die wärmeren liegen, mit wenigen Ausnah- 
men, fast alle in der geringeren Entfernung vom Rykfiusse, 
und es sind diese auch in der Regel die unreineren Brunnen; 
die kälteren gehören, mit einigen Ausnahmen, der Südseite 
der Stadt an, welche von jenem weiter ab- und höher liegt; 
sie sind die reineren. 

Als mittlere Temperaturen fanden sich 60 und 61,° R., 
und letztere ist auch das Mittel aller geprüfter Brunnentem- 
peraturen, so wie die constantere Temperatur der hiesigen 
Soole. Die höhere Temperatur der Brunnen von 7 — 7149 
R. der dem:-Rykflusse ziemlich parallel liegenden Nordseite 
der Stadt rührt wohl theils von der geringeren Tiefe der 
Brunnen, theils von dem moorigen Grunde her, in welchem 
fortwährend geringe Wärmeerzeugungen Statt finden. Die un- 
reineren Brunnen, die, welche am meisten salpetersaures Am- 
ımoniak enthalten, scheinen die der tieferen Stellen der nord- 
östlichen Seite der Stadt zu sein, wo auch die mooreinfüh- 
renden und moorbildenden An- und Ueberfluthungen am mei- 
sten Statt finden konnten“). Es lässt sich wohl vermuthen, 
dass Greifswald vor Jahrhunderten ein noch unreineres Was- 
ser gehabt habe, als es jetzt hat, und nach Jahrhunderten ei- 
ner Süsswasserstadt schon um Vieles näher gekommen sein 
werde: denn die das Wasser verunreinigenden Salze u. s. w, 
des Erdfundaments Greifswald sind auswaschbar; das Aus- 
waschen geschieht durch die von Meklenburg her fallenden 
Wasser und Regen; auch wirkt die Cultur schon günstig. 

Alle Brunnen der Stadt Greifswald und der Umgegend 
entwickeln beim Kochen verhältnissmässig ‚nur wenig Luft, 
und diese ist meist atmosphärische Luft, nur wenig Kohlen» 
säure; es kommt diese fast nur erst beim sprudeluden Kochen 
zum Vorschein, und ich ‚habe genügenden Grund zu vermu- 
then, dass sie grösstentheils nur von der Zersetzung des in 
dem Wasser aufgelösten doppeltkohleusauren Kalks herrührt; 
eber auch von der Bicarbonatkohlensäure wird etwas gebuu- 


*),Wir hatten hier eine solche Ueberfluthung im April dieses 
Jahres. 
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den, indem mit dem salpetersauren Ammoniak Sesquicarbonat 
entsteht. Man bemerkt ganz deutlich bei den, salpetersaures 
Ammoniak‘ enthaltenden. Greifswaldschen Wässern, dass sie 
sich erst auffallend beim Kochen trüben. Die quantitativen 
Versuche auf s#alpetersaures Ammoniak ergaben, dass das 
Maximum derselben etwa %%oo000 War. ‚Auf den ersten An- 
blick seheint dieses Quantum nicht von Bedeutung, zumal die- 
ses Salz von keiner heftigen Wirkung auf den Organismus 
sein dürfte; lässt sich diess auch in Bezng auf den Erwach- 
senen zugeben, so ist doch die Ansicht mit sehr triftigen 
Gründen zu belegen, dass ein solches Brunnenwasser bei dem 
Nahrungsregimen für den Säugling zu vermeiden ist, dessen 
Diät, wie kräftig er auch in die Welt getreten sein möge, 
mit der äussersten Sorgfalt vor allen, der menschlichen Natur 
mehr oder weniger feindlichen Einflüssen bewahrt bleiben 
muss #*).- Ich scheue mich nicht zu behaupten, dass die Un- 
reinheit, und namentlich die genannte der Greifswaldschen 
Brunnen ein Grund mit sein kann und muss, den Säuglingen 
hier, wo möglich, die Muttermilch zu gestatten. Die Brun- 
nenwasser, welche den gedachten Bestandtheil enthalten, sind 
in dieser Hinsicht um so mehr zu scheuen, als sie zersetzte 
organische Bestandtheile aufgelöst und gemengt enthalten (und 
sehr häufig vermehrt sich die Menge dieses Gehalts mit dem 
an jenem Salze), ferner auch um so mehr, als sich beim Ko- 
chen in dem Wasser salpetersaurer Kalk bildet, der, wie alle 
salpetersaure Salze, den Eingeweiden, vollends denen des Kin- 
des, in kürzerer oder längerer Zeit gewiss sehr nachtheilig 
sein muss. Es können auch die nachtheiligen Einflüsse sol- 
cher Bestandtheile auf die Zähne bei längerem und reichli- 
cherem Genuss der schlechteren Brunnenwässer wohl nicht 
leicht ausbleiben. Die Bildung von salpetersaurem Kalk und 
kohlensaurem Ammoniak macht, dass die Greifswaldschen 
Brunnenwässer nicht recht geeignet sind zu einer möglichst 
schmackhaften‘ Bereitung von Pflanzenspeisen. Bei der 'An- 
lage von Runkelrübenzuckerfabriken ist das zerfliessliche Kalk- 


*) Ueber die Ursache der Verschiedenheit der Wirkung grösserer 
und kleinerer Dosen von Arzneimitteln, vom naturw. Gesichtspuncte 
aus betrachtet, werde ich nächstens einen Aufsatz liefern. 
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salz, insbesondere salpetersaures Salz enthaltende Wasser ge- 
wiss nicht ohne merkbare Nachtheile. Bouchardat (Unters, 
über die Zuckerart., die Melasse und die Umwandlung der 
neutralen ternären Stoffe, dieses Journal VII. 1836) bemerkt, 
dass schon %,000 Salpetersäure den Zucker in unkrystallisir- 
baren Zucker verwandelt. Ebenso werden sich daraus man- 
che Nachtheile beim Färben entwickeln, was wir schon daran 
erkennen, dass die Farbe der Weine, der Pflanzensäfte u. s. w. 
in diesem oder einem anderen Greifswaldschen Brunnenwasser 
merklich verändert werden; und es sind besonders die, wel- 
che salpetersaures Ammoniak enthalten. Auch wichtig ist der 
Umstand für die Färbereien, dass Schwefelsäure in diesen 
Wässern Chlor bildet (s. oben, im Eingange). Der Gehalt 
des Greifswaldschen Brunnenwassers an Gips und Kreide ist 
nicht bedeutend, und in Bezug auf den Gebrauch als Trink- 
wasser sind diese Substanzen am wenigsten zu scheuen; denn 
wir finden diese Verbindungen in vielen guten Trinkwässern 
in derselben und auch wohl noch in grösserer Menge. Der 
Verdampfungsrückstand der schlechteren Brunnen beträgt etwa 
Y,00 — Vsoo, der der besseren Y,o0- Davon sind % Koch- 
salz, 5 Kreide und Gips, %, Chlorcaleium, Chlormagne- 
sium und Kalknitrat. 

Wenn man eine gewisse Menge Wassers aus einem oder 
dem andern der hiesigen Brunnen bis zur 'Trockne destillirt, 
das destillirte Wasser mit etwas reiner Salpetersäure versetzt, 
darauf sorgfältig bis zur Trockne, zuletzt im Wasserbade, 
verdampft, den Rückstand wägt, so erfährt man den Gehalt an 
salpetersaurem Ammoniak; wenn ferner der Destillationsrück- 
stand mit Alkohol extrahirt, das Extrahirte verdampft und 
gewogen wird, so erfährt man ziemlich genau die Menge des 
zerfliesslichen Kalksalzes. 

Das im Alkohol Unauflösliche ist Kochsalz, Gips und 
Kreide, welche durch Wasser weiter zu scheiden sind. We 
gen des Gehalts an zerfliesslichen Kalksalzem@äst das Greif 
waldsche Wasser dem Zwecke, feste trockene, gesunde Ge- 
bäude aufzuführen, sehr hinderlich, und die Parterre-Wohnun- 
gen, namentlich die der Gebäude der Rykseite sind um so 
weniger gute Wohnungen, als sie häufig sehr niedrig liegen. 
Denn hieraus entspringt ein Bedingniss von Feuchtigkeit der 
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Wände und Zimmer, welches wohl nie gut gemacht werden 
kann, vielmehr sich immer mehr verschlimmert. Und man 
muss wohl behaupten, dass die feuchten Zimmer um so 
schädlicher sind, als sie Zersetzungen organischer Substanzen 
erleichtern, und sogar mit bedingen, welche die feuchte Zim- 
merluft zu einer schädlichen Potenz für Haut und Lungen 
machen. Die zerfliessliichen Kalksalze, welche das baulich 
benutzte Brunnenwasser in die Mauern bringt (das salpeter- 
saure Ammoniak wird durch den Kalk zu salpetersaurem 
Kalk), halten die Mauern immer feucht %*), und in dem Ver- 
hältniss, als sie nach unten abziehen, pumpt das sehr niedrige 
Gemäuer wieder Feuchtigkeit auf, welche jene Salze enthal- 
ten. Der Kochsalzgehalt veranlasst, durch den Kalk zerlegt, 
die Vermehrung von zerfiiesslichem Kalksalz und’ das Aus- 
blühen von kohlensaurem Natron. Sind die Gebäude etwas 
hoch herausgebaut, so können die zerfliesslichen Kalksalze 
nicht in. demselben Verhältnisse in die Höhe gesogen werden, 
in welchem sie durch Auswaschungen (Seitens des Regens) 
allmählig niedergehen. Alle künstliche Mittel, Cemente aller 
Art, sind gewiss für die Dauer nicht praktisch, wenigstens 
hier nicht; die hiesigen Einwohner haben solches Wasser 
sorgfältig zu vermeiden, welches zerfliessliche Kalksalze ent- 
hält, die Fundamente etwas hoch zu halten, wo möglich aus 
oder mit Feldsteinen zu construiren. Die Sorgfalt in der Aus- 
wahl des Wassers muss sieh aber auch bis auf die Ziege- 
leien erstrecken, und eben so wird der Haffsand nicht immer 
ein beliebiger sein können; er muss vom ansteigenden Ufer 
genommen werden, wo die Bedingungen der Auswaschung 
vorkommen. Ich habe auch mehrmals den Haffsand, wie er 
hier abgeladen wird, untersucht; nicht selten enthält er auch 
zerfiiessliche Kalksalze, zuweilen auch Spuren von salpeter- 
saurem Ammoniak. Falls die Beschaffung eines möglichst 
reinen Haffsandes schwierig wäre, könnte man wohl wün- 
schen, dass sich Jemand mit einer Reinigung desselben durch 


*) Als ich in Stockholm war (1827 — 1828), was ein prächti- 
ges Schloss aus Gneuss ziert, sah ich an demselben grosse feuchte 
Stellen, die sehr störten; man hatte Eisenrostlliecke mit Salzsäure 
weggenommen, und nun dafür salzsauren Kalk erhalten. 
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süsse Wasser beschäftigte, und diese Reinigung würde nicht 
grosse und kostspielige Anstalten fordern. Für die Bauten 
in Greifswald wüsste ich kein besseres Wasser, als das des 
Stadtgrabens ®*), welches ziemlich weich ist ;„ und nur äus= 
serst wenig zerfliessliches Kalksalz enthält. Für die Woll- 
wäscherei habe ich einem hiesigen Gutsbesitzer ein Mal den 
Rath gegeben, den Theil des Teichs, welcher die Schafe 
aufnehmen sollte zur Waschung, 12 — 24 Stunden vorher 
mit 10 — 15 Pfd. Pottasche zu versetzen, und dieses Mittel 
bewährte sich sehr gut. Der Gehalt des Greifswaldschen 
Brunnenwassers an zerfliesslichen Kalksalzen vereitelt alle 
praktische Mittel, dasselbe trinkbarer zu machen: man muss 
bessere Brunnen anlegen, die Terrains aufsuchen, die eine 
Verunreinigung mit salinischen Bestandtheilen möglichst ab- 
halten, und die Wasseradern benutzen, welche sich von den 
nach dem Meklenburgischen hin gelegenen höheren Puncten 
nach N. und NO. herabziehen, deren gewiss mehr als einige 
wenige sind. Es ist auffallend, dass wir hier sehr spärlich 
skrophulöse Krankheiten haben, und wer möchte glauben, dass 
das Wasser wohl mit daran schuld sei; bekanntlich sind Kalk- 
salze dagegen. Im Meklenburgischen finden sich wieder skro- 
phulöse Krankheiten, namentlich im Binnenlande, welche die 
marinischen Infiltrationen nicht erreichten, oder nur schwach 
oder selten berührten. Es ist dieser Aufsatz ein Auszug 
aus einem Bericht, welcher in einem provinciellen Blatt ent- 
halten ist, dort ist auch die specielle Angabe über die Brun- 
nen der Stadt und der Umgegend. 


*) Dieses muss auch zur Bereitung von destillirtem Wasser be- 
nutzt werden, wenn es an Regenwasser dazu fehlt. 
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Chemische Untersuchung des Canstaller Mineralwassers, 
nebst Bemerkungen über die verschiedenen Verfahrungs- 
arlen, die Menge des kohlensauren Gases in 
Sauerwässern zu beslimmen , 


Aus einer unter dem Präsidium von Dr. 6. €. E. Sigwart ver- 
theidigten Inauguraldissertation, 
von 
Joseru RANK, aus Neuhausen. 
(Tübingen 1834.) 
Einleitung. 


Es ist bekannt, dass während der Bohrversuche, welche 
zu Canstatt und Berg mit Erfolg angestellt wurden, und meh- 
sere dem Canstatter und Berger Sauerwasser ähnliche Mineral- 
wasser zu Tage förderten, die Haupttrinkquelle zu Canstatt am 
Sulzerrain eine sehr starke Abnahme zeigte, sich aber mit dem 
vorigen Ueberfluss von Wasser wieder einstellte, nachdem die 
schadhafte Steigröhre herausgenommen und eine neue in den 
Felsen fest eingetrieben worden war. Nach diesem Kreigniss 
wurde das Wasser von Herrn Apotheker Morstatt in Can- 
statt untersucht, ‚und das Resultat der Untersuchung von Herrn 
Oberamts- und Badearzt Dr. Tritschler, in seiner Beschrei- 
bung von Canstatts Mineralguellen und Bädern, bekannt gemacht, 
welche auf Veranlassung der. Stadt Canstatt an die in Stuttgart 
versammelten Naturforscher ausgetheilt wurde. Nach Herren 
Morstätt’s wiederholter Untersuchung enthalten 201, Cubik- 
zoll dieses Sauerwassers 23,12 Cubikzoll kohlensaures Gas und 
in 16 Unzen desselben sind 45,8 Gran feste Theile enthalten, 
bestehend aus: : 

Salzsaurer Kalkerde . 0,05 Gran 
Salzsaurer Bittererde . 0,58 
Salzsaurem Natrum . . 19,75 
Schwefelsaurem Natrum . 6,50 
Schwefelsaurer Bittererde . 3,50 
Schwefelsaurem Kali . . 0,50 
Schwefelsaurer Kalkerde . 8,25 
Kohlensaurer Kalkerde . 7,00 
Kohlensaurer Bittererde . 0,05 
Kohlensaurem Eisenoxyd(ul) 0,12 

Da nicht angegeben ist, auf welche Temperatur und wel- 
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chen Barometerstand die Angabe des Volumens des kohlensauren 
Gases sich bezieht, diess aber unumgänglich nothwendig ist, 
und was die festen Theile betrifft, diese nach den Versuchen 
des Herren Präses über 15 p. C. oder über %/, des Ganzen 
weniger betragen, so veranlasste mich derselbe, eine neue Un- 
tersuchung dieses Mineralwassers zum Gegenstand meiner Dis- 
sertation zu wählen, und zugleich eine Prüfang der verschie- 
denen Verfahrüngsarten bei Bestimmung der Menge des koh- 
lensauren Gases in Sanuerwässern damit zu verbind®n. Herr Dr. 
Tritschler und Herr Stadtrath Wolf in Canstatt haben die 
Güte gehabt, auf unsre Bitte die Einfüllung des Wassers in 
Bouteillen und die Uebersendung desselben zu besorgen, 

Das zu untersuchende Mineralwasser aus der Sulzerrain- 
quelle zu Canstatt zeigte beim Oeffnen der Bouteillen ein star- 
kes Perlen. Sein spec. Gewicht fand sic — 1,0075. 


Gasförmige Bestandtheile. 


Um die nicht sauren Gasarten, welche in einem Mineralwasser 
aufgelöst sind, zu erkennen, ist es nothwendig, die Gase durch Er- 
hitzung des Wassers auszutreiben. Um hierbei alle fremde Luft 
auszuschliessen, kann man sowohl das ganze Retörtchen, wo- 
rin man das Wasser erhitzt, als die zum Auffangen des Gases 
bestimmten Gefässe mit dem Mineralwasser füllen. Bei der Un- 
tersuchung des erhaltenen Gases lässt man durch Kalkwasser 
oder befeuchtetes Kali die sauren Gasarten verschlucken; der 
Ueberrest von nicht sauren Gasarten besteht öfters aus Sauer- 
stoffgas und Stickgas, oder auch aus Stickgas allein und kann 
auf den Sauerstoffgehalt auf dieselbe Art wie die atmosphärische 
Luft untersucht werden. Zuweilen enthält er Kohlenwasser- 
stoffgas, welches man durch Verbrennen im Volta’schen Eu- 
diometer entdecken kann. 

Um die Menge der nicht sauren Gasarten genau zu be- 
stimmen, kann man einen kleinen gläsernen Ballon von bekann- 
tem Inhalt mit dem Mineralwasser füllen, und mittelst eines 
Korkpfropfes und harzigen Kittes eine enge g'äserne Röhre, 
weiche: man zweckmässig gekrümmt und deren Inhalt man be- 
stimmt hat, damit verbinden, sodann die Gase durch Erhitzen 
über der. Weingeistlampe ‚entwickeln, und in einer graduirten 
Röhre über Quecksilber auffangen, über welchem sich immer 
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auch eine gewisse Menge Wasser sammelt. Man lässt durch 
Kalkwasser oder Kali die sauren Gasarten verschlucken, und 
bestimmt den Umfang des übrigen Gases oder der Gasarten, 
woraus es besteht. Dieser Umfang ist aber durch Wasserdampf 
vermehrt, der mit dem Gas gemischt ist. 

Die elastische Kraft des feuchten Gases, welche dem Druck 
der Atmosphäre das Gleichgewicht hält, ist die Summe von der 
elastischen Kraft des trockenen Gases bei der Temperatur, wel- 
ehe bei den Versuchen Statt findet, und von der elastischen 
Kraft oder Spannung des Wasserdampfes, 

Man erhält daher die elastische Kraft des troekenen Ga- 
ses, indem man von der elastischen Kraft des feuchten Gases, 
welche dem Druck der Atmosphäre gleich ist, die Spannung 
des Wasserdampfes abzieht; und da sich das Volumen eines 
Gases gerade verhält wie seine elastische Kraft, und umgekehrt 
wie der Druck, so erhält man das Volumen des trockenen Ga- 
ses, wenn man das beobachtete Volumen mit dem erwähnten 
Unterschiede multiplicirt, und mit der Zahl, die den Luftdruck 
ausdrückt, dividirt. Setzen wir den Druck der Luft = P, die 
Spannung des Wasserdampfes — T und das gefundene Volumen 
== V, so ist das Volumen des trockenen Gases -ı-! V. 

Nachdem man die Volumina der trockenen Gasarten bei 
der gegebenen Temperatur und dem gegebenen Barometerstand 
bestimmt hat, so reducirt man sie auf die Volumina bei einer 
Temperatur von Null und einem Barometerstand von, 28”. Ge- 
setzt es sei der Barometerstand 27” und die Temperatur 160 
R. = 200 C. und das Volumen des trockenen Gases — V, so 
ist das Volumen des Gases, bei 28°’ und bei der nämlichen Tem- 


peratur v -. V, weil die Volumina der Gasarten ‘mit dem 


Druck der Luft im umgekehrten Verhältniss stehen. Endlich 
ist das Volumen für eine Temperatur von Null 
1 + (0,00375) 0 PAGE v 
= + (0,00375)80° ") "+ 20(0,00375), 
*) Nämlich das gesuchte Volumen für eine, andere Temperatur 
(nach dem 100theil. Thermometer) 


1 + (0,00375) t 
1 + (0,00375) T 
peratur ist, für welche die Reduction gemacht werden soll. 


ist = 


v‚ wenn T die beobachtete tind t die Tem- 
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weil das Volumen der Gase mit jedem Grad des 100theiligen 
Thermometers um 1,,, desjenigen Volumen zunimmt, das 
gie bei Null Temperatur haben. , Noch ist zu bemerken, dass 
die atmospbärische Luft der Gefässe, wenn man sie nicht ganz 
ausgeschlossen, abzuziehen ist, indem man entweder vorher 
den Raum bezeichnet, den sie einnimmt, oder auch, wenn das 
in dem: Wasser enthaltene nicht saure Gas blos in Stickgas 
besteht, den Sauerstoffgehalt des nicht sauren Gases und aus 
diesem die Menge der atmosphärischen Luft bestimmt. 

Was die sauren Gasarten betrifit, so ist kohlensaures Gas 
gewöhnlich die einzige, welche in den Mineralwassern vor- 
handen ist. Oefters findet sich auch Schwefelwasserstoffigas. 
Die Menge des kohlensauren Gases kann auf verschiedene Art 
bestimmt werden. 

1) Enthält das Mineralwasser eine beträchtliche Menge 
freie Kohlensäure und kein Schwefelwasserstoffgas, so kann man 
wieder das Gas durch Erhitzen des Wassers in einem Ballon 
über der Weingeistlampe entwickeln, und über Quecksilber auf- 
fangen. Man lässt sodann den ganzen Apparat mehrere Tage 
stehen. Das über dem Quecksilber angesammelte Wasser sät- 
tigt sich mit kohlensaurem Gas, und nimmt ein dem seinigen 
gleiches Volumen davon auf. Man lässt sodann durch Kalk- 
wasser oder Kali das kohlensaure Gas verschlucken. Auf diese 
Art erbält man das Volumen der mit Wasserdampf beladenen 
gasförmigen Kohlensäure, für die Temperatur und den Barome- 
terstand, wie sie gerade Statt finden, und zugleich das Volu- 
men der im Wasser aufgelösten Kohlensäure für eben die 
Temperatur. und denselben Barometerstand, 

Was den ersten Theil der Kohlensäure betrifft, so: bestimmt 
man auf die oben angegebene Weise den Umfang. des trockenen 
Gases, und endlich reducirt man das Volumen der ganzen Men- 
ge Kohlensäure auf das Volumen derselben bei einer Tempe- 
ratur von Null Grad, und bei einem Barometerstand von 28 
Zoll, um die Vergleichung zu erleichtern. 

Bei diesem Verfahren, die Menge des kohlensauren Gases 
zu bestimmen, ist es fast unvermeidlich, dass ein geringer Theil 
Kohlensäure verloren geht, ‚wenn: das Mineralwasser sehr reich 
daran ist, und daher bei der geringsten Erschütterung kohlen- 
saures Gas entweicht, 
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2) Man entwickelt das kohlensaure Gas wieder durch Er- 
hitzen des Wassers, fängt es in Kalk- oder Barytwasser oder 
in Bleiessig auf, und berechnet aus der Menge des erhaltenen 
kohlensauren Kalks, Baryts oder Bleioxyds das Gewicht und 
Volumen der freien Kohlensäure, die in einer bestimmten Menge 
des Wassers enthalten ist. Kin Liter kohlensaures Gas wiegt 
bei Null Temperatur und 28 Zoll Luftdruck 1,9814 Gramme, 
das ist, 31,88 Grane N. M. 6. Hieraus ist zu berechnen, dass 
ein Gran Kohlensäure im gasförmigen Zustande bei Null Tem- 
peratur und 28 Zoll Luftdruck 1,58 Pariser Cubikzell einnimmt. 
Daraus folgt weiter, dass ein Gran kohlensaurer Kalk — 0,689 
‘Pariser Cubikzoll, und ein Gran kohlensaurer Baryt = 0,35249 
Pariser Cubikzoll kohlensaures Gas ist. 

Bei diesem Verhalten erhält man ziemlich genaue Resul- 
tate, nur muss man Acht häben, dass man im Verhältniss zu 
dem Kalkwasser keine zu grosse Menge Mineralwasser anwen- 
det, und die Einwirkung der Kohlensäure der Atmosphäre mög- 
lichst ausschliesst. 

3) Man soll das beim Erhitzen des Wassers sich entwik- 
kelnde kohlensaure Gas in ein Gemisch von Ammoniakflüssig- 
keit und von einer Auflösung von Chlorcalcium leiten, dadurch 
entstehe kohlensaures Ammoniak, welches mit dem Chlorcalcium 
kohlensauren Kalk erzeuge u. s. w. Diess ist nicht die beste 
Verfahrungsart, indem, wie bekannt, oft lange Zeit gar keine 
Trübung erfolgt; ja,. wenn man kohlensaures Wasser zu Am- 
moniakflüssigkeit, letztere im "Ueberfluss, setzt und das Gemisch 
mit einer Auflösung von Chlorcaleium oder mit Kalkwasser zu= 
sammenbringt, so entsteht lange kein Niederschlag, während 
sowohl das kohlensaure Wasser allein im Kalkwasser, als koh- 
lensaures Ammoniak , fü sich allein, oder zu dem Gemische 
von köhlensaurem Wasser und Ammoniakflüssigkeit gesetzt, in 
Kalkwasser oder Auflösung von Chlorcalcium sogleich einen 
Niederschlag erzeugt. 

Wenn sich nach längerer Zeit der Niederschlag einstellt, 
#0 hängt er sich sehr fest an die Wandungen des Gefüsses au 
und kann nicht herausgenommen werden. Ueberdiess lässt sich 
wegen der Auflöslichkeit des kohlensauren Kalks in salzigen 
Flüssigkeiten kein gutes Resultat erwarten. Setzt man zu 
Chlorcalcium eine gewisse Menge Chlorammonium, 50 bewirkt 
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kohlensaures Ammoniak nach längerer Zeit nur ein wenig Nie- 
derschlag, und selbst beim Kochen und Concentriren der Flüs- 
sigkeit durch Abdampfen wird, ungeachtet eines Ueberschusses 
von kohlensaurem Ammoniak, nur ein Theil des Kalks ausge- 
schieden, ein anderer Theil bleibt aufgelöst und kann durch 
kleesaures Ammoniak gefällt werden. Versuche mit Chlorba- 
ryum, statt mit Chlorcalecium, gaben keine günstigeren Resultate. 

4) Man soll das Sauerwasser mit einem Gemisch von Am- 
moniakflüssigkeit und einer Auflösung von Chlorbaryum zusam- 
menbringen, und den erhaltenen Niederschlag mit verdünnter 
Salzsäure behandeln. Derjenige Theil des Niederschlags, der 
sich auflöst, wird als kohlensaurer Baryt betrachtet, erzeugt 
tbeils durch die freie Kohlensäure, die sich mit dem Ammoniak 
verbunden hat, theils durch die im Mineralwasser enthaltenen 
kohlensauren Verbindungen; letztere soll man durch die Ana- 
Iyse bestimmen, und die Menge des kohlensauren Baryts, wel- 
che sie erzeugen müssen, berechnen. Durch Abzug derselben 
von demjenigen Theile des Niederschlages, der sich aufgelöst 
hat, erhalte man die Menge des kohlensauren Baryts, der durch 
die freie Kohlensäure des Mineralwassers erzeugt worden sei. 
Dieses Verfahren ist in seinen Voraussetzungen irrig und giebt, 
selbst. wenn es berichtigt ist, kein gutes Resultat. Eine Aufö- 
sung von kohlensaurem Kalk in kohlensaurem Wasser zeigt 
durchaus keine Einwirkung auf eine Auflösung von Chlorba- 
ryum, und setzt man zu der Auflösung von Chlorbaryum Am- 
moniakflüssigkeit und sodann die Auflösung von kohlensaurem 
Kalk in kohlensaurem Wasser, so fällt mit dem kohlensauren 
Baryt zugleich der in der freien Kohlensäure aufgelöste koh- 
lensaure Kalk unzersetzt nieder. 

Anch eine Auflösung von reiner kohlensaurer Bittererde 
wirkt (Tage lang) nicht auf eine Auflösung von Chlorbaryum. 
Setzt man daher zu einem Mineralwasser, das kein kohlensau- 
res Natron enthält, ein Gemisch von Ammoniakflüssigkeit und 
von Chlorbaryumauflösung, so entsteht ein Niederschlag, wel- 
cher (ausser schwefelsaurem Baryt, wenn das Wasser schwe- 
felsaure Verbindungen entbält) aus den in der freien Kohlen- 
säure aufgelösten kohlensauren Verbindungen, und aus koh- 
lensaurem Baryt besteht, der durch die freie Khlensäure er- 
zeugt worden ist. Versucht man nach diesen Berichtigungen 
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von dem vorgeschlagenen Verfahren Anwendung zu machen, 
so erhält man dessen ungeachtet kein richtiges Resultat, und we- 
nigstens in gewissen Fällen, eine bei weitem geringere Menge 
kohlensauren Baryts, als die ganze Menge Kohlensäure erzeu- 
gen sollte. 

5) Man mischt eine bestimmte Menge Mineralwasser mit 
Kalkwasser und bestimmt das Gewicht des Niederschlags. Eine 
gleiche Menge des Mineralwassers wird längere Zeit gekocht 
und das verdampfende Wasser von Zeit zu Zeit durch destil- 
lirtes ersetzt, damit nichts ausgeschieden werde, als was durch 
Eütfernung der freien Kohlensäure ausgeschieden werden muss. 
Den Niederschlag, der hierdurch entsteht, entfernt man nicht, 
sondern vermischt jetzt das Ganze ebenfalls mit Kalkwasser und 
bestimmt das Gewicht des ganzen Niederschlag. Man zieht 
sodann das Gewicht dieses Niederschlages von dem des erstern 
ab, und erhält so das Gewicht des durch die freie Kohlensäure 
erzeugten kohlensauren Kalks, woraus man die Menge der 
freien Kohlensäure berechnet, Diese Methode hat den Vorzug, 
dass die Auflöslichkeit der erzeugten kohlensauren Verbindung 
in salzigen Flüssigkeiten nicht schaden kann, wie bei der Me- 
thode 3 und 4, weil doch die Differenz immer dieselbe bleibt, 
und dass keine Kohlensäure verloren gehen kann, wie bei 1 und 
2. Auch kann die ganze Menge der freien Kohlensäure aus- 
getrieben werden, weil das Kochen in offenen Gefässen geschieht. 

Wir wollen uns hier nicht mit der Untersuchung auderer 
saurer Gasarten beschäftigen, sondern gehen zu den Versuchen 
über, die wir mit dem Canstatter Mineralwasser angestellt haben. 

1) Ein Retörtchen wurde ganz mit Sauerwasser gefüllt 
und desgleichen die zum Auffangen des Gases bestimmten Ge- 
füsse; sodann wurde das Gas durch Erhitzen des Wassers ent- 
wickelt. 4 Maasse von diesem Gas, das Maass — 0,617 Pa- 
riser Cubikzoll, wurden durch Schütteln mit Kalkwasser bis 
auf einen Rest verschluckt, der in einem Eudiometer, zu wel- 
chem jenes Maass gehörte, gemessen wurde und 4%, —= 0,16 
Maasse betrug. Dieser Rest mit Wasserstoffgas vermischt, liess 
sich durch elektrische Funken nicht entzünden, und nach der 
Hinzumischyeg von etwas Sauerstoffgas und Verpuffung mittelst 
des elektrischen Funkens, betrug die Menge des verschwunde- 
nen Gases genau eben so viel, als wenn die nämliche Menge 
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Sauerstoffgas mit Wasserstoffgas allein verpufft wurde. Hieraus 
erhellt, dass das Sauerwasser kein Sauerstoffgas enthält, aber 
neben kohlensaurem Gas eine gewisse Menge Stickgas, welche 
in dem eben angeführten Versuche 0,04 von dem untersuchten 
Gas betrug. 

Da jedoch das Wasser, womit das Maass gefüllt war, und 
das Sauerwasser, worüber sich das entwickelte Gas befand, 
ohne Zweifel wieder ein wenig Kohlensäure absorbirte, so ist 
die verhältnissweise Menge des Stickgases etwas geringer an- 
zuschlagen. 

2) 18 Maasse Sauerwasser wurden in einen gläsernen 
Ballon von 34 Maass Inhalt gebracht, das Gefüss mit destillir- 
tem Wasser vollgefüllt und eine Röhre von %,, Maass Inhalt 
damit verbunden. Ueber dem Quecksilber, über welchem das 
Gas aufgefangen werden sollte, befand sich ein wenig atmo- 
sphärische Luft = %,, Maass, so dass die ganze Menge atno- 
sphärische Luft der Gefässe 7), Maass betrug, voransgesetzt, 
dass sich kein Wasser in der Röhre befand. Nach Vollendung 
der Gasentwickelung befanden sich über dem Quecksilber 15 
Maass Gas und 4 Maass Wasser. Die Temperatur des Queck- 
silbers betrug 250, die der Atmosphäre 189 R., der Barometer- 
stand war 27”, Der Apparat blieb mehrere Tage stehen; als 
am dritten Tage nachgesehen wurde, betrug die Menge des 
Gases 13 Maass. Die Temperatur des Quecksilbers und der 
Atmosphäre war 16° R., und der Barometerstand 26”, 11’ 
==.26”, 916. Das über dem Quecksilber befindliche Gas und 
Wasser wurde mit Kalkwasser geschüttelt, so lange eine Ab- 
sorption erfolgte. Der Rest betrug 1%,, — 0,56 Maass, folg- 
lich wurden 12,44 Maass verschluckt. Zu dem Rest wurden 
9%; Sauerstoffgas und 2 Maass Wasserstoflgas gebracht und 
das Gemisch durch den elektrischen Funken entzündet. Nach 
2 verschwunden. Die nämlichen 
Mengen Sauerstoffgas und Wasserstoffgas wurden für sich al- 
= folglich wa- 
ren bei der ersten Verpuffung %,, — 0,16 Maass mehr ver- 
schwunden, was 0,0533 Sauerstoffgas, folglich 0,25 atmosphä- 

Ä 29% 


der Verpuflung waren 


lein verpufft; das verschwundene Gas betrug 


444 Rank, chem. Unters. des Canstatter Mineralwassers. 


rische Luft anzeigt. Ziehen wir diese von dem Rest ab, wel- 
cher 0,56 betrug, so bleibt 0,31 Maass Stickgas. 

Das über dem Quecksilber befindlicbe Wasser ist als mit 
kohlensaurem Gas gesättigt zu betrachten. Wir erhielten also aus 
18 Maass Sauerwasser bei einer Temperatur von 160R, oder 200 
C., und einem Barometerstand von 26’, 916 erstens: 4 Maass in 
Wasser aufgelöstes kohlensaures Gas, d. i. 3,5768 kohlensaures 
Gas, bei einer Temperatur von Null und einem Barometerstand 
von 28‘; zweitens: 12,44 Maass kohlensaures Gas mit Was- 
serdampf gemischt, d. i. 11,049 trockenes kohlensaures Gas, 
bei einer Temperatur von Null und einem Barometerstand von 
28, folglich kohlensaures Gas überhaupt für diese Temperatur 
und diesen Barometerstand 14,6258 ; drittens: 0,31 Stickgas 
mit Wasserdampf, d. i. 0,2753 trockenes Stickgas, bei einer 
Temperatur von Null und einem Barometerstand von 28”. 

100 Volumina Sauerwasser würden demnach 81,25 Vo- 
lumina kohlensaures Gas und 1,52 Stickgas enthalten, 

Der nämliche Versuch wurde wiederholt mit Anwendung 
eines Ballons von 21%, Maass Inhalt, und es wurden erhalten 
15%, Gas und 3!/, Maass Wasser. Nach mehreren Tagen be- 
trug die Menge des Gases 14 Maass, bei einer Temperatur des 
Quecksilbers und der Atmosphäre — 16° R. und einem Baro- 
meterstand von 26“, 833. Nach dem Schütteln mit Kalkwas- 
ser zeigte sich ein Rest von 0,44, also verschluckt 13,56 Maass. 
Wir; erhielten demnach aus 18 Maass Sauerwasser erstens: 
8,25 Maass in Wasser aufgelöstes kohlensaures Gas, bei 16° 
R. und 26”, 833 Barometerstand, d. i. 2,89718 Maass kohlen- 
saures Gas bei Null Temperatur und einem Barometerstand von 
23"; zweitens: 13,56 Maass feuchtes kohlensaures Gas bei 
160 R. und 26‘, 833, d. i. 12,0069 trockenes kohlensaures 
Gas für 09 und 28‘, folglich kohlensaures Gas überhaupt für 
diese Temperatur und diesen Barometerstand 14,90408 Maasse, 
d. i. auf 100 Volumina Sauerwasser 82, 8 Volumina kohlen- 
saures Gas, 

Der Versuch wurde noch ein Mal wiederholt mit dem Un- 
terschiede, dass der Ballon von 21'/, Maass Inhalt unmittelbar 
aus der Bouteille mit Sauerwasser vollgefüllt wurde. Auch 
wurde dieses nur sehr allmäblig erhitzt. Es gingen mehr als 
14 Maass Gas über, ehe das Sauerwasser sich zu trüben an- 
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fing. Als das Wasser in die Röhre zurück zu steigen drohte, 
befanden sich über dem Quecksilber 2 Maass Wasser und 18 
Gas, am folgenden Tage bei einer Temperatur von 80 R. und 
einem Barometerstand von 27”, 2% — 27”, 1666 2 Maass 
Wasser und 17 Gas. 

Nach dem Schütteln mit Kalkwasser betrug der Rest 0,44 
Maass, also wurden verschluckt 16,56. 21,25 Maass Sauer- 
wasser geben also erstens: 2 Maass in Wasser aufgelöstes koh- 
lensaures Gas bei 80 R. und 27”, 1666, d. i. 1,8698 Maass 
bei 00 und28”; zweitens: 16,56 Maass feuchtes kohlensaures Gas 
bei 8° R. und 27, 1666, d. i. 15,378 trockenes. kohlensaures 
Gas für 0% und 28”, folglich kohlensaures Gas überhaupt für 
diese Temperatur und diesen Barometerstand 17,2478 Maass, 
d. ji. auf 100 Volumina: Sauerwasser 81,86 Volumina kohlen- 
saures Gas. 

3) 15 Maass Sauerwasser wurden in einen Ballon von 
18 Maass Inhalt gebracht, das Gas über der Weingeistlampe 
entwickelt und in einer Boateille in Kalkwasser aufgefangen, 
welches aus Brunnenwasser bereitet worden war. Es trat schon 
mit den ersten Gasblasen Trübung des Kalkwassers ein. -Nach 
vollendeter Gasentwickelung wurde das Gas mit dem Kalkwas- 
ser geschüttelt, wobei sich ein Theil des Niederschlags in der 
Schale sammelte. Die Bouteille wurde hierauf verpfropft und 
der in der Schale befindliche Niederschlag sogleich auf einem 
Filter gesammelt, ausgewaschen, getrocknet und gewogen, Sein 
Gewicht: betrug 0,9 Gran; am andern Tage wurde die kiare 
Flüssigkeit in der Bouteille abgegossen, und das Uehrige auf 
ein Filter gebracht, ausgewaschen, getrocknet und gewogen. 
Das Gewicht von diesem Theile des Niedetschlags betrug 11 
Gr. Diesem nach gaben 18'Maass Sauerwasser, d. i. 9,255 
Pariser Cubikzoll desselben 11,9 Gr. kohlensauren Kalk — 8,199 
Pariser Cubikzoll kohlensaures Gas von 00% Temperatur und bei 
28” Barometerstand. Folglich geben 100 Volumina Sauerwas- 
ser 88,591 Volumina kohlensaures Gas. 

Derselbe Versuch wurde wiederholt, mit dem Unterschie- 
de, dass nur 8 Manss Sauerwasser in den Ballon gebracht 
warden. : Die Menge des erhaltenen kohlensauren Kalks betrug 
6,3 Gr., also gaben 8 Maass — 4,396 Pariser Cubikzoll Sauer- 
wasser 6,3 kohlensauren Kalk = 4,3407 Pariser Cubikzoll 
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kohlensaures Gas, d. i. 100 Volumina Sauerwasser gaben 87,93 
kohlensaures Gas. i 

Der nämliche Versuch wurde noch ein Mal wiederholt, 
statt des Ballons aber ein Retörtchen genommen, Die Menge 
des erhaltenen kohlensauren Kalks betrug 6,48, d. i. 100 Vo- 


lumina Sauerwasser gaben 89,335 Volumina kohlensaures Gas. 


Anstatt mit Brunnenwasser bereiteten Kalkwassers wurde 
nun auch mit Jestillirtem Wasser bereitetes Kalkwasser ange- 
wandt, und das Gas aus 10 Maass Sauerwasser durch Erhiz- 
zen in einem Retörtchen entwickelt, und in dem Kalkwasser | 
aufgefangen, wobei jedoch einige Blasen entwichen. Die Men- 
ge des erhaltenen kohlensauren Kalks betrug 8 6r., d. i. 6,17 | ° 
Cubikzoll Sauerwasser gaben 5,512 Cubikzoll kohlensaures Gas; | ° 
auf 100 Volumina Sauerwasser 89,173 Volumina kohlensaures 
Gas. 


Eben derselbe Versuch wurde noch ein Mal wiederholt, 
mit Anwendung eines Ballans von 211, Maass Inhalt. Der 
erhaltene kohlensaure Kalk betrug 8,18 6r., d. i. 6,17 Cu- | 
bikzoll Sauerwasser geben 5,636 Cubikzell kohlensaures Gas; |’ 
auf 100 Volumina Sauerwasser 91,36 Volumina koblensaures 


Gas. 

4) 15 Maass Sauerwasser wurden in einen Ballon von 
181, Maass Inhalt gebracht, das Gas durch Erhitzen über der 
Weingeistlampe ausgetrieben und in einem Gemische von Am- 
moniakflüssigkeit und Auflüsung von Chlorbaryum aufgefangen. 
Nachdem der Versuch einige Zeit gedauert, entstand eine starke 
Trübung ; das Fläschchen wurde geschüttelt, sodann versiegelt 
und über Nacht hingestelt. Am andern Tage wurde filtrirt, 
ausgewaschen und getrocknet, das Gewicht des Niederschlags 
betrug 20,1 Gr., also 9,25 Cubikzolli Sauerwasser gaben 20,1 
Grane kohlensauren Baryt — 7,09473 Cubikzoll kohlensaures 
Gas, d.i. auf 100 Volumina’ Sauerwasser 76,658 Volumina 
kohlensaures Gas. 

Derselbe Versuch wurde später mit einer andern Mischung 
von Ammoniak und Chlorbaryum wiederholt, und der Ballon 
mit destillirtem Wasser beinahe vollgefüllt. Der erhaltene Nie- 
derschlag von kohlensaurem Baryt wog nur 18 Gr., also gaben 
9,255 Cubikzoll Sauerwasser 18 Gr. kohlensauren Baryt = 
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6,35349 Cubikzoll koblensaures Gas, auf 100 Volumina Sauer- 
wasser 68,648 Volumina kohlensaures Gas. 

5) 10 Maass Sauerwasser wurden zu einem Gemische 
von Ammoniakflüssigkeit und Auflösung von Chlorbaryum ge- 
setzt und 214, Gr. Niederschlag erhalten. Hiervon wurden 19 
Gr. mit Salzsäure behandelt, wobei über 5,4 Gr. (schwefelsau- 
rer Baryt) unaufgelöst blieben. Die 21,5 Gr. hätten über 6 
Gr. zurückgelassen, die kohlensauren Verbindungen hetrugen 
also höchstens 15,5 Gr., worunter die in der freien Kohlensäure 
aufgelösten kohlensauren Verbindungen des Sauerwassers; aber 
10 Maass Sauerwasser gaben etwas über 1,6 Gr. Niederschlag 
durch Kochen, d, i. durch Entfernung der freien Kohlensäure ; folg- 
lich enthalten die 21,5 Gr. Niederschlag höchstens 13,9 Gr. 
koblensauren Baryt, welcher durch die freie Kohlensäure er- 
zeugt wurde, d. i. 6,17 Cubikzoll Sauerwasser gaben höch- 
stens 4,890 Cubikzoll kohlensaures Gas, auf 100 Volumina 
Sauerwasser 79,40 Volumina kohlensaures Gas. 

Derselbe Versuch wurde wiederholt und 20 Gr. Nieder- 
schlag erhalten, Hiervon wurden 17,6 Gr. mit Salzsäure be- 
handelt, wobei über 5 Gr. unaufgelöst blieben. Jene 20 Gr. 
Niederschlag würden über 5,7 Gr. zurückgelassen habep. Diese 
abgezogen bleibt 14,3 Gr. und hiervon wieder 1,6 Gr, abgezo- 
gen, bleibt noch 12,7 koblensaurer Baryt, welcher durch die 
freie Kohlensäure erzengt wurde, d. 1..6,17 Cubikzoll Sauer- 
wasser ‚gaben höchstens 4,476 Cubikzoll kohlen:aures Gas, auf 
400 Volumina Sauerwasser 72,54 Volumina kohlensayres Gas. 
6) 10 Maass Sauerwasser wurden in eiger Bouteille mit 
Kalkwasser vermischt, und die mit Kalkwasser vollends ge- 
füllte Bouteille verpfropft und hingestellt. Am andern Tage 
wurde die klare Flüssigkeit abgegossen und das Uebrige flltrirt, 
ausgewaschen und getrocknet. Das Gewicht des erhaltenen 
Niederschlags betrug 11,3 Gr. Ferner wurden 10 Maass Sauer-. 
wasser in eine Abdampfschale gebracht und über %/, Stunde 
lang gekocht, indem gleich Anfangs und während des Kochens 
von Zeit zu Zeit destillirtes Wasser hinzugesetzt wurde, so 
dass keine Verminderung des Wassers Stait fand. Sodann wurde 
Kalkwasser hinzugesetzt und nach einigen tungen, Sltrirt, aus- 
gewaschen und getrocknet, Der erhaltene Niederschlag wog 
3,2 6r. Diese von 11,3 abgezogen, bleibt 8,1 Gr. ‚kohlensau- 
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rer Kalk, durch die freie Kohlensäure erzeugt, also 10 Maass 
—= 6,17 Cubikzoll Sauerwasser gaben 8,1 Gr. kohlensauren 
Kalk — 5,5809 Cubikzoll kohlensaures Gas, d.i. auf 100 Vo- 
lumina Sauerwasser 90,45 Volumina kohlensaures Gas. 


Uebersicht der Resultate. 


100 Volumina Sauerwasser gaben: 
1. Beim Austreiben des Gases durch Wärme und Auf- 
fangen über Quecksilber: 

1) 81,25 Volumina kohlensaures Gas 
2) 280 - - - 
3) 3116  - - - 

1. Beim Auflangen des Gases in Kalkwasser : 
1) 88,59 Volumina kohlensaures Gas 


2) 793 - - - 
3) 93 - & 2 
4) 89,17°_ - - - 
5) 9136 - . - 


II. Beim Auffangen des Gases in einem Gemische von 
Chlorbaryum und Ammoniak: 

1) 76,65 Volumina kohlensaures Gas 
2) 63,64 - - - 
IV. Beim Vermischen des Sauerwassers mit Chlorbaryum 
und Ammoniakflüssigkeit: 
4) weniger als 79,50 Volumina kohlensaures Gas 
2) - - NA - - . 
V. Beim Vermischen des frischen und gekochten Sauer- 
wassers mit Kalkwasser: 
90,45 Volumina kohlensaures Gas. 

Aus diesen Resultaten, in Verbindung mit dem, was vor- 
her über die verschiedenen Verfahrungsarten, die Menge des 
koblensauren Gases zu bestimmen, bemerkt wurde, folgern wir, 
dass 100 Volumina des Sauerwassers gegen 90 Volumina koh- 
lensaures Gas enthalten. 


Fixere Bestandtheile. 


3) 2978 Gran Sauerwasser würden durch eine Auflösung 
von ‚salpetersaurem Silberoxyd gefällt, nachdem vorher Salpe- 
tersäure zugesetzt worden; zum Filtfiren wurde Papier ange- 
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wandt, das vorher mit verdünnter Essigsäure und hierauf mit 
destillirtem Wasser ausgewaschen worden war. Das erhal- 
tene Chlorsilber wog 173%, Gr., auf 16 Unzen Sauerwasser 
44,61 Gr. Chlorsilber — 11,005287 Gr. Chlor. 

2) 3430 Gr. Sauerwasser wurden durch eine Auflösung 
von Chlorbaryum gefällt, nachdem vorher Salpetersäure zuge- 
setzt worden. Zum Filtriren wurde wieder mit Essigsäure aus- 
gewaschenes Papier angewandt. Der erhaltene Niederschlag 
von schwefelsaurem Baryt wog 101, Gr. Auf 16 Unzen Sauer- 
wasser 23,51 Gr. schwefelsaurer Baryt = 8,08038 Gr. Schwe- 
felsäure. 

3) 3523 Gr. Sauerwasser wurden durch kleesaures Am- 
moniak gefäll. Der Niederschlag von kleesaurem Kalk wog 
8,68 Gr. Hiervon 7,5 im Platintiegel geglüht gaben 5. Gr. 
kohlensauren Kalk, der auch nach der Behandlung mit kohlen- 
saurem Ammoniak sein Gewicht nicht verändert hatte. Die 8,68 
Gr. Niederschlag aus 3523 @r. Sauerwasser hätten 5,7866 Gr. 
kohlensauren Kalk gegeben, worin 3,26306 Kalk, 16 Unzen 
Sauerwasser enthielten demnach 7,1105 Gr. Kalk. 

4) 6858 Gr. Säuerwasser wurden gekocht und nach Ab- 
sonderung von dem dadurch entstandenen Niederschlag, wel- 
cher 6,5 Gr. wog, durch kleesaures Ammoniak gefällt, wodurch 
7,5 kleesaurer Kalk erhalten wurde. Die davon abgesonderie 
Flüssigkeit wurde endlich durch eine gemeinschaftliche Auflö- 
sung von phosphorsaurem Natron und kohlensaurem Ammoniak 
gefällt und 5,3'@r. krystallinischer Niederschlag erhalten. Hier- 
von wurden 4 Gr. geglüht und gaben 1,7 Gr. phosphorsaure 
Bittererde; die 5,3 Gr. Niederschlag aus 6958 Gr. Sauetwas- 
ser würden demnach 2,3525 Gr. phosphorsaure' Bittererde — 
0,82599 Bittererde gegeben haben, d. i. auf 16 Unzen Sauer- 
wasser 0,9249 Er. Bittererde. 

5) 1378 Gr. Sauerwasser wurden mit iin Kali 
bis’auf einige Unzen eingekocht, und dadurch 33 Gr. Nieder- 
schlag erhalten. Hiervon wurden 301, 6r. mit Salzsäure be- 
handelt, wobei 2,9 Gr. unaufgelöst blieben. Zu der salzsauren 
Auflösung wurde Chlorammoniam gesetzt und sodann durch 
kohlensaures Ammoniak der 'Kalk gefällt. Aus der übrigen 


. Flüssigkeit wurde durch phosphorsaures Natron ein krystallini- 


scher Niederschlag erhalten, welcher 11 Gr. wog und wovon 
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9,8 Gr, durch Glühen auf 4,8 Gr. redueirt wurden, Die 11 
Gr. krystallinischer Niederschlag würden 5,38877 Gr. zurück- 
gelassen haben. Demnach hatten 30,5 Gr. von dem durch das 
kohlensaure Kali erzeugten Niederschlag 5,3877 Gr. phos- 
phorsaure Bittererde gegeben und der ganze aus 1378 Gr. 
Sauerwasser erhaltene Niederschlag, welcher 33 Gr. wog, 
würde 5,89 Gr. phosphorsaure Bittererde = 2,1375 Gr Bit- 
tererde gegeben haben, auf 16 Unzen Sauerwasser 1,1179 
Gr. Bittererde. 

6) 59031 Gr. Sauerwasser gaben durch Abdampfen in 
gelinder Wärme 3291, Gr. festen Rückstand, d. i. auf 16 
Unzen 42,280 Gr. Dieser Rückstand wurde dureh Austrock- 
nen auf glühenden Kohlen im Platintiegel auf 299 Gr. redu- 
eirt, was auf 46 Unzen Sauerwasser 38,91 feste Theile giebt, 
Der Rückstand wurden mit heissem Wasser behandelt und 
nach einer halben Stunde wurde äiltrirt und ausgewaschen. 
Die wässrige Auflösung gab durch Abdampfen 175,5 Gr. sal- 
zigen Rückstand, der durch Austrocknen auf glühenden Koh- 
len auf 172 Gr, redueirt wurde (also auf 16 Unzen 22,47). 
Die 172 Gr. Salzmasse wurden durch Behandeln mit Schwe- 
felsäure in sohwefelsaure Salze verwandelt, und 198,141 Gr, 
erhalten, auf 46 Unzen Sauerwasser 25,791 Gr, 


72 Gr. von dieser schwefelsauren Salzmasse gaben mit | 


Platinsolution 1,9 Gr. Chlorplatinkalium. ‚Die ganze Masse 


würde also 2,280 Gr. Chlorplatinkalium gegeben haben, d. i. 


auf 16 ‚Unzen Sauerwasser 6,802 Gr. desselben = 0,2359 
Kali. 

Die übrigen 100. Gr. von der schwefelsauren Salzmasse 
wurden durch: eine gemeinschaftliche Auflösung von phosphor- 
saurem Natron: und kohlensaurem Ammoniak gefällt und ga- 
ben 10,6 Gr. Niederschlag. Hiervon .9 Gr. geglüht gaben 
etwas über 6,7 Gr. phosphersaure Bittererde; 10,6 Gr. wür- 
den 7,90326 Gr. phosphorsaure Bittererde gegeben haben, was 
gleich 2,98. Bittererde = 8,5189 schwefelsaure Bittererde. 
172 Gr. schwelelsaure Salznasse würden demnach 14,4526 
Gr. schwefelsaure Bittererde enthalten, d. i. auf 16 Unzen 
Sauerwasser 4,8803 schwefelsaure, Bittererde,e „Die ganze 
schwefelsaure. Salzmasse beträgt auf 16 Unzen Sauerwasser 
25,791 Gr. Ziehen wir hiervon ab 1,8803 Gr. schwefelsaure 


| 


Rank, chem. Unters. des Canstatter Mineralwassers. 451 


Bittererde und 0,3742 Gr. schwefelsaures Kali, welches = 
0,202359 Gr. Kali, so bleibt 23,53635 Gr. schwefelsaures 
Natron = 10,31369 Gr. Natron. 

7) Das eben erhaltene Resultat wurde noch durch fol- 
genden Versuch bestätigt. 24610 Gr. Sauerwasser wurden 
wieder bei gelinder Wärme abgedampft und gaben 158 Gr. 
festen Rückstand, d. i. auf 16 Unzen Sauerwasser 43,065 Gr. 
Durch Austrocknen auf glühenden Kohlen wurde derselbe auf 
130 Gr. redueirt, d. i. für 16 Unzen Wasser 39,008 Gr. feste 
Theile. Aus diesem Rückstande wurden durch Wasser 80 
Gr. Salzmasse ausgezogen, welche durch weiteres Austrock- 
nen auf 75 Gr. reducirt wurde, 

Diese 75 Gr. Salzmasse wurden zuerst wieder mit Schwe- 
felsäure behandelt, sodann die schwefelsaure Salzmasse mit 
essigsaurem Bleioxyd zersetzt. In die von dem schwefelsau- 
ren Bleioxyd abgesonderte Flüssigkeit wurde hydrothionsau- 
res Gas im Ueberfluss geleitet und nach Absonderung des da- 
durch. erzeugten Schwefelbleies die Flüssigkeit gekocht und 
abgedampft. Die dadurch erhaltene essigsaure Salzmasse 
wurde in einem Platintiegel verkohlt, wobei sie zuerst mit 
einer sehr ausgedehnten Flamme brannte. Endlich wurde der 
kohlige Rückstand mit Wasser ausgezogen und die Auflösung 
abgedampft. Es wurden 53 Gr. kohlensaures Alkali erhalten, 
auf-46 Unzen Sauerwasser 17,38 @r. Nach dem vorigen 
Versueh enthielt »diese Masse 0,2968 Gr. kohlensaures Kali 
== 0,2023: Kali. Diese 0,2968 Gr: abgezogen, bliebe 17,0832 
Gr. kohlensaures Natron — 10,2789 Natron. 

8) Der vom Wasser nicht aufgelöste Theil des durch 
Abdampfen erhaltenen festen Rückstandes von den beiden vo- 
rigen Versuchen, d. i. von 83641 Gr. Sauerwasser wurde mit 
einem Gemische von Salpetersäure und Salzsäure behandelt, 
die Masse zur Troekene abgedampft und das Aufösliche in 
der Wärme: wieder in Wasser aufgelöst, nachdem von Neuem 
etwas Salzsäure zugesetzt worden war. Zu der erhaltenen 
Auflösung wurde noch ein Ueberschuss von Salzsäure gesetzt, 
um die Fällung der Bittererde zu verhindern, sodann durch 
Ammoniak das Eisenoxyd. ausgeschieden. Es wurde etwas 
über 4 Gr. Niederschlag erhalten, wovon 0,7 Gr. durch Glü- 

hen: auf 0,6. reducirt wurden. Demnach hätten 83641 Gr. 
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Sauerwasser: 0,85 Gr. Eisenoxyd gegeben, d. i. auf 16 Unzen 
Sauerwasser 0,08 Gr. Eisenoxyd. 

9) 17284 Gr. Sauerwasser wurden bei gelinder Wärme 
abgedampft und 105,5 Gr. fester Rückstand erhalten, d.i. auf 
16 Unzen 46,878 Gr. Dieser Rückstand wurde durch wei- 
teres Austrocknen auf 87,7 Gr. redueirt, d. i. auf 16 Unzen 
Sauerwasser 39,968 Gr. feste Theile. Der Rückstand wurde 
mit 2 Unzen Wasser behandelt und nach einer halben Stunde 
Niltrirt und mit 6 Unzen heissem Wasser ausgewaschen. Die 
wässrige‘ 'Auflösung wurde in gelinder Wärme abgedampft 
und ‘der Rückstand durch Alkohol von 300 B. ausgezogen. 
Die weingeistige Auflösung würde wieder fast zur Trockne 
'abgedampft, der Rückstand wieder mit Wasser aufgelöst und 
eine gemeinschaftliche Auflösung von phosphorsaurem Natron 
"und kohlensaurem Ammoniak zugesetzt. Es entstand ein kry- 
‘stallinischer Niederschlag, phosphorsaure Ammoniak-Bittererde, 
welcher 3 Gr. wog, was 0,523 Gr. Bittererde —=' 1,218 Gr. 
Chlormagnium anzeigt, auf 16 Unzen Sauerwässer 0,5412 
Chlormagnium. . 

Die ganze Menge des Chlors beträgt 11,005% nach Ver- 
such 1. Wir erhielten aber 0,5412 Chlormagnium = 0,4041 
‚Chlor; ziehen wir dieses ab, so bleibt 10,6011 &r. Chlor mit 
Natrium verbunden zu 17,5822 Gr. Chlornatrium. 

In 17,59822 Gr. Chlornatrium sind 6,9811 Natrium = 
9,3831 Natron enthalten, aber die’ ganze Menge des Natrons 
beträgt 10,31369 Gr. nach Versuch 6, folglich bleibt noch 
0,93059 Natron, welches mit Schwefelsäure verbunden 2,1236 
Gr. schwefelsaures Natron giebt. 

Was der Alkohol nicht aufgelöst hatte, wurde wieder 
mit warmem Wasser aufgelöst, wobei ein höchst geringer 
Theil unaufgelöst blieb. Die Auflösung wurde durch klee- 
saures Ammoniak getrübt und gab 1,6 Gr. kleesauren Kalk, 
auf 16 Unzen 1,7109 Gr. = 0,275047 Gr. Kalk = 0,6622 
Gr. schwefelsauren Kalk. 

Derjenige Theil, den das Wasser nicht aufgelöst hatte, 
wog 37 6r., d.i. auf 16 Unzen Sauerwasser 16,45 Gr, hier- 
von wurden 36 Gr. mit Salzsäure "und Alkohol behandelt, 
"wobei 20;66 Gr. schwefelsaurer Kalk unaufgelöst ‘zurückblie- 
ben. Die 37 Gr. würden folglich 91,94 Gr. zurückgelassen 
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haben, d. ji. auf 16 Unzen Sauerwasser 9,4383 Gr. schwe- 
felsaurer Kalk. Also ganze Menge des schwefelsauren Kalks 
10,1005 Gr. 

Die salzsaure Auflösung wurde beinahe zur Trockene 
abgedampft, sodann wieder mit Wasser verdünnt und nachdem 
Chlorammonium zugesetzt worden, mit kohlensaurem Ammo- 
niak gekocht, wodurch 11,1 Gr. kohlensaurer Kalk und Ei- 
senoxyd erhalten wurde. Die 37 Gr. unaufgelöster Theil des 
Rückstandes würden also 11,4083 Gr. gegeben haben, d. i. 
auf 16 Unzen Sauerwasser 5,06918 Gr. Die übrige Flüssig- 
keit gab mit kleesaurem Ammoniak noch etwas über 3 Gr. 
kleesauren Kalk, welcher durch Glühen in 2,1 Gr. kohlensau- 
ren Kalk verwandelt wurde; also kommen auf das Ganze (37 
Gr.) noch 2,1508 Gr., d.i. auf 16 Unzen Sauerwasser 0,95572 
Gr. kohlensaurer Kalk. 16 Unzen Sauerwasser würden dem- 
nach 6,0249 Gr. kohlensauren Kalk und Eisenoxyd gegeben 
haben. Hiervon 0,08 Gr. Eisenoxyd abgezogen, bleibt, 5,9449 
Gr. kohlensaurer Kalk. Zu der von dem kleesauren Kalk ab- 
gesonderten Flüssigkeit wurde gine gemeinschaftliche Auflö- 
sung von phosphorsaurem Natron und kohlensaurem Ammo- 
niak gesetzt, wodurch noch 6 Gr. phosphorsaure Ammoniak= 
Bittererde erhalten wurden, auf 17284 Gr. Sauerwasser 6,166 
Gr., also auf 16 Unzen 2,745 Gr. = 0,4782 Gr. Bittererde 
= 0,9878 Gr. kohlensaure Bittererde. 

Die ganze Menge der Bittererde beträgt 1,1179 Gr. nach 
Versuch 5. Wir haben aber erhalten 0,5412 Gr. Chlormag- 
nium —= 0,4782 Gr. Magnium — 0,2282 Gr. Bittererde und 
0,4782 Gr. Bittererde mit Kohlensäure verbunden, folglich 
bleibt noch 0,4115 Gr. Bittererde übrig, welche mit Schwe- 
felsäure verbunden 1,2095 Gr. schwefelsaure Bittererde giebt. 

1,2095 Gr. schwefelsaure Bittererde enthalten 0,7980 Gr. 
Schwefelsäure; fermer ist in 2,1236 Gr. schwefelsaurem Na- 
tron 1,1930 Gr. Schwefelsäure, und in 0,3742 Gr. schwefel= 
saurem Kali 0,1719 Gr. Schwefelsäure enthalten, zusammen 
2,1692 Gr. Ziehen wir diese von der ganzen Menge Schwe- 
felsäure ab, welche 8,0803 Gr. beträgt, nach Versuch 2, so 
bleibt 5,9174 Gr. Schwefelsäure mit Kalk verbunden zu 
10,1256 Gr. schwefelsaurem Kalk, wonach die Menge von 
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dieser Verbindung, welche bei der Analyse = 10,1005 Gr. 
gefunden worden, zu berichtigen wäre. 

Wir hätten demnach 10,1256 Gr. schwefelsauren Kalk, 
worin 4,2082 Gr. Kalk, und 5,9449 Gr. kohlensauren Kalk, 
worin 2,9023 Gr. Kalk, welches die Summe von 7,1105 Gr. 
Kalk giebt, übereinstimmend mit Versuch 3. 

Nach diesen Versuchen und Berechnungen haben wir aus 
16 Unzen des Sauerwassers erhalten: 

17,5822 Gr. Chlornatrium. 
0,5412 — Chlormagnium. 
2,1236 — schwefelsaures Natron. 
0,3742 — schwefelsaures Kali. 
1,2095 — schwefelsaure Bittererde. 
10,1256 — schwefelsauren Kalk. 
5,9489 — kohlensauren Kalk. 
0,9878 — kohlensaure Bittererde. 
0,0800 — Eisenoxyd. 
38,9730 — 

Das Eisenoxyd ist nicht als solches, sondern als koh- 
lensaures Eisenoxydul in m Mineralwasser enthalten und 
0,08 Gr. Eisenoxyd sind —= 0,1169 Gr. kohlensaures Eisen- 
oxydul. 

Die übrigen Säuren und Salzgrundlagen sind auch kei- 
neswegs in den Mineralwassern selbst auf dieselbe Art ver- 
bunden, wie wir sie durch die Analyse erhalten, indem durch 
die Auflösungs- und Abdampfungsprocesse die Verbindungen 
verändert werden, 

Nehmen wir an, dass die stärksten Säuren und Basen 
vorzugsweise mit einander verbunden seien, so enthielte das 
untersuchte Mineralwasser in 16 Unzen 0,2023 Gr. Kali mit 
0,1719 Schwefelsäure zu 0,3742 schwefelsaurem Kali ver- 
bunden. Die übrige Schwefelsäure = 8,0803 — 0,1719 = 
7,9084 wäre mit 6,1684 Natron verbunden zu 14,0768 schwe-. 
felsaurem Natron; das übrige Natron = 10,3136 — 6,1684 
— 4,1452 wäre seinem Radical nach, dessen Menge — 3,0840, 
mit 4,6766 Chlor verbunden zu 7,7607 Chlornatrium, die 
sämmtliche Bittererde — 1,1179 wäre ihrem Radical nach, 
dessen Menge 0,6851, mit 2,0148 Chlor zu 2,700 Chlormag- 
niam und das übrige Chlor = 11,0052 — (4,6766 + 2,0148) 
— 4,3138 wäre mit 2,5010 Calcium, dem Radical von 3,4669 
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Kalk, zu 6,8140 Chlorcalcium, und endlich der übrige Kalk 
— 7,1105 — 3,4379 — 3,6326 mit Kohlensäure zu 6,4204 
kohlensaurem Kalk verbunden. Das Eisenoxydul, dessen Menge 
— 0,0719, wäre ebenfalls mit Kohlensäure verbunden, folg- 
lich enthielten 16 Unzen dieses Sauerwassers: 
14,0768 Gr. schwefelsaures Natron. 
0,3742 — schrwefelsaures Kali. 
7,7607 — Chlormatrium. 
« 2,7000 — Chlormagnium. 
6,8148 — Chlorcaleium. 
6,4200 — kohlensauren Kalk. 
0,1169 — kohlensaures Eisenoxydul. 

Für diese Zusammensetzung spricht sowohl der Ge- 
schmack als die Wirkung dieses Mineralwassers nach Art des 
Glaubersalzes; auch spricht folgende Erfahrung weiter dafür. 
Beim Kochen gaben 16 Unzen desselben über 6,5 Gr. Nieder- 
schlag und das gekochte Wasser gab mit kleesaurem Ammo- 
niak nur noch 8,394 Gr. kleesauren Kalk —= 7,8 Gr. schwe- 
felsauren Kalk, worin nur etwas ‚über 3,7 Gr. Kalk, wie in 
6,8 Gr. Chlorcaleium, während die Analyse über 10 Gr. schwe- 
felsauren Kalk gab. 

Zum Beschlusse wollen wir noch die Resultate der äl“ 
tern Untersuchung, deren Herr Dr. Tritschler in der Vor- 
rede zu seiner Beschreibung von Canstatts Mineralquellen 
erwähnt, mit denen der neueren Untersuchung, und mit den- 
jenigen, welche Herr Apotheker Morstatt bei seinen Un- 
tersuchungen (nach unserer Berechnung ) erhielt, zusammen- 
stellen. 

Nach Morstatt erhält man aus 16 Unzen dieses Sauer- 
wassers: 

Aeltere Untersuch. 1822. Neuere Untersuch. 
11,84 Gr. Chor . . - . . 12,37 Gr. 
12,30 — Schwefelsäure . . 13,04 — 

0,00 — Kali. . . 2... 07 — 
13,80 — Natron . . . . . 1335 — 
8,67 — Kak .. ..0. 737 — 
0,79 — Bittererde . . „. . 147 — 
0,099 — Eisenxyd . .. 1 — 
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Wir erhielten: 
Aeltere Untersuchung 1829. Neuere Untersuch. 
10,75 Gr. Chor . » » 0. « .. 11,00 Gr. 
8,11 — Schwefelsäure . » +» . 808 — 
024 — Kali. . » 2: 2.2... 020 — 
10,96 — Natron »- » x 2... +. 1031 — 
721 — Kalk . 2... 2... 711 — 
1,50 — Bittererde . «» » » .. 111 — 
0,08 — Eisenoxyd . .» . .. 008,— 

Die geringen Verschiedenheiten können zum Theil darin 
ihren Grund haben, dass die neuere Untersuchung mit grös- 
serer Vollständigkeit ausgeführt worden ist, wie denn na- 
mentlich die Menge der sämmtlichen Säuren,und Basen, mit 
Ausnahme der in den Verbindungen enthaltenen Kohlensäure, 
durch directe Versuche bestimmt wurde. 

Was die Menge des kohlensauren Gases betrifft, so fand 
Morstatt in 16 Unzen oder 20,3 Würt. Dec. Cubikzoll 

Bei der ältern Untersuch. Bei der neuern Unters. 


23,33 Würt. Dec. Cubikzoll 23,12 Würt. Dec. Cubikz. | 


kohlensaures Gas. 

Es kann aber auf diese Angaben kein Schluss gegrün- 
det werden, weil die Temperatur und der Barometerstand 
nicht angegeben sind. 

Wir erhielten aus 16 Unzen oder 23,87 Pariser Cubik- 
zoll dieses Sauerwassers: 


Bei der ältern Untersuch. 1829 Bei der neuern Ünters. 
wenigstens 24,80 Par. Cubikzoll höchstens 21,45 Pariser 
kohlensaures Gas. Cubikzoll #). 


*) Mit dem Canstatter Sauerwasser aus der Sulzerrainquelle 
kommt auch das Berger Sauer wasser aus dem artesischen Brun- 
nen des Tuchfabricanten Hrn. Klotz im Wesentlichen überein. Hr. 
Prof. Degen erhielt aus 16 Unzen desselben: 5 

9,538 Gran Chlor. 


6,974 — Schwefelsäure. 
73838 — Kalk. 

1,833 — Bittererde. 
0,225 — 'Eisenoxyd, - 


und aus 100 Volum. desselben 102,044 bis 103, 9 Vol. kohlensaures 
Gas, durch Kochen ausgetrieben , auf 337 Bar. Linien und 00 Tempe- 
ratur reduecirt. 
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Aus den in der Dissertation angeführten und einigen 
schon früher angestellten Versuchen ergeben sich folgende 
Resultate: 

I. In Absicht auf den Werth der verschiedenen Ver- 
fahrungsarten, die Menge des in Sauerwässern enthaltenen 
kohlensauren Gases zu bestimmen. 

1. Das Verfahren: das kohlensaure Gas durch Hitze aus- 
zutreiben und in einem Gemische aus Ammoniakflüssig- 
keit und Auflösung von Chlorcaleium aufzufangen, um 
aus der Menge des sich bildenden Niederschlags die 
Menge der Kohlensäure zu berechnen, taugt nichts. 


2. Das Verfahren: das Sauerwasser mit einer Auflösung 
von Chlorbaryum und Ammoniak zu vermischen, den 
Niederschlag mit verdünnter Salzsäure auszuziehen, von 
der Menge des aufgelösten Theiles die durch die koh- 
lensaure Verbindungen des Mineralwassers erzeugte 
Menge kohlensauren Baryts abzuziehen, und aus dem 
Reste die Menge der Kohlensäure zu berechnen, taugt 
eben so wenig. 

8. Das Verfahren: das kohlensaure Gas durch Hitze aus- 
zutreiben und in Kalkwasser aufzufangen und aus der 
Menge des erzeugten Niederschlages die Menge’ der Koh- 
lensäure zu kerechnen, giebt ziemlich genaue) Resultate. 

4. Das: von uns vorgeschlagene neue Verfahren: gleiche 
Quantitäten frisches und gekochtes Sauerwasser ( ohne 
den durch Kochen bewirkten Niederschlag abzusondern) 
mit Kalkwasser zu vermischen und aus der,Differenz in 
Gewicht der Niederschläge die Menge der Kohlensäure 
zu berechnen, verdient den Vorzug. 

Ö, Das: Verfahren: das kohlensaure Gas durch Hitze aus- 

‘ zutreiben und über Quecksilber. aufzufangen “und zu mes- 
sen, verdient noch eine weitere Prüfung. 

H. In Absicht auf die Reaction der Stoffe auf einander, 
insofern sie bei der Bestimmung der Menge des kohlensauren 
Gases in Anschlag kommt. 

1. Das freie Ammoniak hindert auf eine noch näher zu be= 
stimmende Art die Reaction der Kohlensäure auf deu 

Journ, f. prakt. Chemie, VIU. 7, 30 
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Kalk, während hinzugesetztes einfach kohlensaures Am- 
moniak augenblicklich reagirt. 

2%. Eine Auflösung von kohlensaurem Kalk in kohlensaurem 
Wasser Teagirt nicht auf eine Auflösung von Chlor- 
baryum. 


3. Setzt man, zu einer Auflösung von kohlensaurem Kalk 
in kohlensaurem Wasser eine Auflösung von Chlorbarium 
und Ammoniak, so fällt der kohlensaure Kalk unzersetzi 
nieder. 


4. Eine Auflösung von reiner kohlensaurer Bittererde rea- 
girt nicht auf eine Auflösung von Chlorbaryum (in Zeit 
von 24 Stunden und bei gewöhnlicher Temperatur). 

IN. In Absicht auf die Zusammensetzung der Mineral- 
wasser. 

Die Säuren und Salzbasen scheinen in den Mineralwas- 
sern nach dem Gesetze verbunden zu sein, dass die stärk- 
sten Säuren und Basen vorzugsweise mit einander verbunden 
sind, und es lässt sich durch Versuche nachweisen, dass die 
Verbindungen durch die Abdampfungs- und Auflösungspro- 
cesse verändert werden. 

IV. In Absicht auf das Canstatter Wasser. 


1. Das Canstatter Sauerwasser ist nicht ein koch- 
salziges, wie man. bisher angenommen, sondern ein 
glaubersalziges Mineralwasser. 

2. Dasselbe hat sich bei den neuern Ereignissen nicht 
oder';wenig: verändert. Wie es jedoch scheint, 
war es bei der letzten Untersuchung etwas schwächer 
an kohlensaurem Gas. Mögen daher immer diejenigen, 
denen! es zukommt, vorsichtig darüber wachen, dass 
dieser Schatz unvermindert und ungeschwächt erhalten 
werde. 
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IT. 


Ueber einige Torfmoore in der Umgegend von Freiberg, 
vorzüglich über deren Wirkung als Bademitlel, 
von 
W. A. LAmPpADıus. 


Vorwort. 


Im Verlaufe dieses Sommers wurde mir angezeigt, dass 
die Frau Erbrichter Berndt in Kleinschirma, einem Dorfe an 
der Strasse von Freiberg nach Chemnitz, 3%, Stunden von Frei- 
berg gelegen, sehr günstig ausgefallene Versuche mit Moor- 
bäderh zur Heilung gichtkranker Personen angestellt habe, und 
diese Versuche mit dem besten Erfolge fortsetze #). Ich er- 
bielt dann auch mehrfache Aufforderungen, mich mit der che- 
mischeh’ Prüfung der zu besagten Bädern angewendeten Torf- 
moormassen zu beschäftigen. Obgleich nun diese Prüfung vor- 
züglich darauf berechnet war, die Bestandtheile dieser Masse in 
Rücksicht auf ihre Wirkung als Bademittel kennen zu lernen, 
so ergaben sich doch auch manche für den Chemiker nicht un- 
wichtige Resultate bei derselben, und ich stehe daher nicht an, 
dieselbe sowohl für Aerzte als Chemiker, durch diese Zeitschrift 
bekannt zu machen. 

Die ersten Versuche zu Moorbädern wurden mit der Masse 
des Torflagers bei Kleinschirma angestellt, Später fand man 
noch zwei ähnliche Torflager, das eine bei dem Dorfe Wege- 
farth und das zweite bei Purschendorf auf. Da das chemische 
Verhalten der Torfmassen letztgenannter Lager in der Haupt- 
sache dem des ersten gleich kommt, so beschränke ich mich 
vorzüglich auf die Mittheilung der Erfahrungen über das Ver- 
halten der Torfmasse bei Kleinschirma, 


1) Vorkommen des Torfes bei Kleinschirma. 
Es findet sich derselbe an der südöstlichen Seite des Dor- 


*) Den ersten Versuch unternahm die thätige Frau schon im Sommer 
1835, indem sie sich selbst durch diese Bäder von Gichtbeschwer- 
den befreiete. Im Sommer dieses Jahres legte sie eine kleine Bade- 
stube an, und liess, zum Theil mit Ärztlicher Zuziehung, die Moor- 
bäder mit Erfolg gebrauchen. Es wurden verschiedene gichtkrauke 
Arme unentgeltlich geheilt, und vermöge dieser güustigen Erfahruu- 
gen soll nuu eine grössere Badeanstalt erbauet werden. 
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fes in einem Lager von 1 bis 4 Fuss Michtigkeit als eine 
weiche Masse gleich unter dem Rasen. Das Lager liegt in 
einer zum Theil bewaldeten Wiesenschlacht ansteigend, hat 
grösstentheils nar SO—100 Fuss Ausdehnung in der Breite, 
und dessen Länge ist noch nicht genau bestimmt; jedoch fand 
ich 300 Schritt hinter dem jetzigen Angriffspuncte noch Tor! 
nach Entblössung des Rasens. Auf jeden Fall aber gehört die- 
ses. Torflager zu.den kleineren Hochtorfinooren unseres Erzge- 
birges. ‚Es zieht „sich in der Richtung. von NW. nach SO. in 
der Schlucht mässig austeigend hin. Der Rasen, mit welchem 
es bedeckt ist, liefert. kein sonderliches Gras. Ich fand Carex 
und Juncusarten, Equisetum, Ranunculusarten, Rhinantus cri- 
stagalli, Caltha palustris, Rumexarten, Tussilago Farfara, Ta- 
nacetum vulgare, Oenanthe fistulosa, Mentha arvensis, Drosera 
rotundifolia, und hier und da Moose und Flechten. An meh- 
reren Stellen. liegt der Torf halbflüssig sogleich unter dem 
Rasen, so, dass man letztern mit der Hand durchbrechen und 
Nüssige Torfmoormasse herausnehmen kann; an andern Stellen 
trägt der Rasen. Am untern Theile, wo das Lager abgebauet 
wird, hat sich Wasser #) in einigen Vertiefungen abgesondert; 
auch steben ‚nach oben zu hier uud da kleine Partieen Was- 
ser im Rasen. Unter dem abgebaueten Lager liegt hier und 
da eine dünne ‚Thonsebicht, und häufig derbe. Quarzgeschiebe, 
worauf Gneis als. Unterlage folgt. 


2) Aeüsseres Verhalten des Torfes. 


Wie schon gesagt, liegt den Torf zum Theil als eine 
halbflüssige Masse unter dem Rasen.. ‚An dem Puncte hinge- 
gen, wo er gegraben wird, und das überflüssige Wasser sich 
verzogen hat, erscheint er als eine steife, schlüpfrige, schwarz- 
braune Masse, welche mit gebräunten feinen Rinden - und 
Wurzeltheilchen durehzogen ist.» Der Geruch dieser Masse ist 
eigenthümlich bumusartig-säuerlich. Von Hydrothiongase, welches 
einige Personen durch den Geruch wahrnehmen wollten, liess 
sich durch Reagentien nichts finden. An einzelnen Stellen fin- 
den sich eingemengt: halb vertorfte vegetabilische Theile, als 
Wurzeln, Rinden „ Haselnüsse, grosse Pilze, Schwämme uud 


*) Von dem Gehalte dieses Wassers der Torfmasse wird weiter 
unten die Rede sein. 
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dergleichen. Zuweilen finden sich auch holzige Theile mit 
einem Anflug eines Harzes als gelblich weisses Pulver. Dieses 
Harz löst sich mit Hinterlassung einiger feinen Holzthellchen in 
Alkohol, Aether und flüssigem Kohlenschwefel auf, schmelzt 
durchsichtig braungelb zusammen und verbrennt mit Russ, un- 
terscheidet sich daher kaum vom Fichtenharze. 

1 Dresdner Kanne — 2 Pf. Leipz. Gewicht Wasser der 
steifen Torfmasse wiegt 2 Pf. 22 Loth, mithin der €C.-F. 
Leipz. 88 Pf. 2 Loth. Nach dem Austrocknen erscheint die 
Torfmasse fest, spröde, zerreiblich, dunkelbraunschwarz und zer- 
rieben etwa lichter von Farbe. 1000 Gewichtstheile der frisch 
gestochenen Masse verloren durch das völlige Austrocknen mit- 
telst der Wärme des Sandbades 854,7 und hinterliessen 445,3 
trockne Torfsubstauz, 


3) Mechanische Zerlegung der Torfmasse. 


Die jetzige Zubereitung der Moorbäder in Kleinschirma 
erfolgt so, dass man eine Quantität der Torfmasse in ein in 
einem Kessel hängendes Dratlisieb bringt, den Kessel mit Was- 
ser füllt und das Wasser erhitzt, während welcher Zeit man 
nun die feine Masse des Mineralinoores von der gröbern Torf- 
faser mittelst steten Umrührens trennt. Die schwärzliche trübe 
Flüssigkeit wird dann in die Badewanne gelassen, und die 
Torflasern werden zur Seite gestürzt. Es war nun mithin zu- 
fürderst zu untersuchen, welche Bestandtheile theils im Wasser 
gelöst, theils fein mechanisch in demselben schwimmend, das 
Wirksame der Bäder ausmachen. 

Es wnrde daher eine gegebeno-Menge der steifen Torf- 
masse mit 10 Theilen ihres Gewichtes Wasser in einem. blan- 
ken Kupferkessel aufgerührt, und die Masse eine Viertelstunde 
lang unter stetem Umrühren in gelindem Sieden erhalten. Nach 
diesem rührte man die noch- warme Flüssigkeit durch ein Haar- 
sieb, und wusch das Residuum noch einige Male mit lauem 
Wasser aus. Die zurückgebliebene Torffaser wurde getrocknet 
und gewogen. Die trübe Flüssigkeit, welche den eigentlichen 
Moor enthielt, wurde durch einen leinenen Spitzbeutel filtrirt, 
welches wegen ihrer schlüpfrigen Beschaffenheit gegen das 
Ende der Filtration sehr langsam ging. Bie hinterliess am Bo- 
den des Gefässes, aus welchem sie filtrirt wurde, schr wenig 
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feinen glimmrigen Sand. Der zurückgebliebene Moor wurde 
ebenfalls getrocknet und gewogen, und das abgetrüpfelte Was- 
ser zu weiterer Prüfung zur Seite gestellt. 

Mittelst dieser Behandlung gaben 1000. Theile frisch ge- 
grabener Torfmasse von Kleinschirma bei drei Versuchen mit 
Massen von verschiedenen Puncten des Torfstiches genommen: 

a) Aus der obern Schicht, dicht unter dem Rasen: 


Trocknen feinen Moor . . . 87,2 
- Torflaser*) . . . 57,8 
145,0. 
b) 1 Fuss tiefer liegende Masse: 
Feinen Moor. . 92,5 
Torflaser . . . 43,7 
146,2. 
c) Masse vom tiefsten Puncte des Lagers 
Feinen Moor . . 107,3 
Torflaser . ». ». 40,6 ' 


147,9. r 

Es sind mithin durchschnittlich auf 100 Theile trockner 
Torfmasse von Kleinschirma 65 p. C. feiner in das Badewasser 
übergehender Moor zu rechnen. 1400 Gewichtstheile der feuch- 
ten Masse geben 9,5 p. C. trocknen Moor an das Wasser ab. 

Hierbei ist noch zu bemerken, dass 100 Theile trockner 
Torfmasse 0,9 bis 1,3 p.C. im: Wasser lösliche Bestandtheile bei 
dem Sieden mit demselben verlieren. 

Wiederbolte Versuche mit den Torfmassen von Kleinschir- 
ma, Wegefarth und Purschendorf zeigten, dass ihr Gehalt an 
feinem Moor abweichend sei; indessen erhielt ich niemals unter 
60, mehrmals aber über 80 p. C. desselben. 


4) Aufsuchung der als Bademittel wirksamen Bestandtheile in den 
durch die chemische Zerlegung erhaltenen Partieen 
der Torfmasse. 


Da man, wie ich schon oben bemerkt habe, zum Theil 
geneigt war, den Schwefel als wirksamen Bestandtheil der aus 
Kleinschirmaer Torfmasse bereiteten Moorbäder anzunehmen, so 


*) Getrocknet verbrannte diese aus gebräunten Wurzel-, Rin- 
den - und Holztheilchen bestehende Faser schnell und mit lebhafter 
Flamme, wobei 1,2 p. €, einer leichten grauweissen Asche ohne Ka- 
ligehalt zurückblieben. 
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richtete ich natürlicher Weise meine Aufmerksamkeit zuerst auf 
einen solchen Gehalt, Ich begab mich zu dem Torflager selbst, 
liess von der Masse desselben eine Quantität frisch ausheben, 
in einen Haufen stürzen und in diesen von oben Vertiefüngen 
anbringen, in welche ich Papiere mit salpetersaurem Silberoxyd und 
essigsaurem Bleioxyd imprägnirt aufhängte. Ks fand sich aber nach 
mehrstündigem Hängen der Papiere in den Höhlungen der Torfmasse 
keine Spur von Reaction des Hydrothiongases; auch fand ich den 
Geruch der Torfmasse keinesweges schwelflicht, sondern eigenthüm- 
lich torfsäuerlich. Eben so wenig zeigten die Reagentien in dem 
aus dem Torflager ausgesinterten, und in dessen Vertiefungen 
hier und da stehenden Wasser einen Schwefelgehalt. Dessen un- 
geachtet wurde an Ort und Stelle ein geräumiger Glaskolben 
mit feuchter Torfmasse gefüllt und verschlossen. Nach der 
Oeffnung desselben im Labeoratorio versahe ich denselben mit 
einem Entbindungsrohre , setzte ihn in ein Wasserbad, und 
sperrte das gläserne Entbindungsrohr durch eine Lösung von 
essigsaurem Bleioxyd. Nachdem das Wasser des Bades eine 
Stunde lang kochend den Glaskolben mit seinem Inhalte hin- 
länglich erwärmt hatte, waren Gasblasen durch das Sperrwas- 
ser gegangen, welche aber keine Spur von Bräunung oder 
Schwärzung oder eines metallisch glänzenden Häutchens, wohl 
aber eine geringe Menge eines weissen Präcipitats hervorbrach- 
ten. Letztere löste sich durch einige Tropfen hinzugefügter Sal- 
petersäure auf, und schien kohlensaures Bleioxyd zu sein. Hier- 
von wurde ich sicherer überzeugt, als ich bei der Wiederho- 
lung des Versuches Barytwasser als Sperrungsmittel anwendete. 
Es enthielt also die Torfmasse einen geringen Gehalt an Koh- 
lensäure, wahrscheinlich als Resultat der gährenden Zersez- 
zung, in welchem sie sich befindet. Indessen ist diese Menge 
von Kohlensäure, welche ohnehin bei der Erhitzung der Torf- 
masse im Wasser grösstentheils ausgetrieben wird, zu geringe, 
als dass man ihr eine arzneiliche Wirkung im Badeschlamme 
zuschreiben könnte. Endlich kochte ich noch einen Theil 
der Torfmasse mit Aetzkalilauge und versetzte die Lösung in 
einer Entbindungsflasche mit dünner Salzsäure. Das hierbei sich 
entwickelnde Gas wurde durch schwache Silbersolulion ge- 
leitet. Letztere wurde aber auch weder gebräunt noch ge- 
schwärzt, 
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Nach allem diesen kam ich zu der sichern Ueberzeugung, 
dass das als Bademittel Wirksame des in Rede stehenden Tor- 
fes weder Hydrothiongas, noch Schwefelcalcium oder Schwe- 
felnatrium, wie solche Bestandtheile wohl in einigen andern 
Mooren aufgefunden worden sind, sei®*). 

Da nun aber die aus der Kleinschirmaer Torfmasse berei- 
teten. Schlammbäder sich mehrfach äusserst kräftig wirksam, 
namentlich hei höchst gichtkranken Personen gezeigt haben, so 
musste deren Wirkung vom Schwefel unabhängig in andern 
Bestandtheilen gesucht werden, und es ergab sich, dass die- 
selbe, wie man weiter sehen wird, quellsauren und humussau- 
ren Verbindungen zuzuschreiben sei, 


a) Untersuchung des Wassers , welches auf verschiedene Weise mit 
der Torfmasse in Berührung gestanden hatte. 


Zu dieser Untersuchung wendete ich 1) das natürliche 
dem Torfmoore entquellende Wasser; 2) das nach der Kochung 


der Torfmasse (s.8.461) erhaltene an; 3) wurde trockner, fein | 
zerriebener Mineralmoor lange mit Wasser ausgekocht; 4) liess | 


ich dieses Pulver mit kaltem Wasser aufgerührt mehrere Tage 
lang in der Kälte digeriren, und 5) kochte ich auch die vom 
Moor abgesonderte Torflaser aus. 

Das Wasser No. 1., von verschiedenen Puncten des Torf- 
lagers genommen, war farblos, ohne Geruch und von einem 
kaum merkbaren dumpfen bitterlichen Geschmack. No. 2. zeigte 
sich in grösseren Quantitäten etwas lichtbraum gefärbt, in Glä- 
sern von geringem Durchmesser farblos. No. 3. war noch 
etwas dunkler gefärbt, No. 4. verhielt sich wie No 1. 
und No. 5. farb - und geschmacklos. . Sämmtliche \Wüsser 
rötheten weder das Lackmus noch den Kohlaufguss. Wur- 
den sie so weit eingedampft, dass sie bräunlich erschienen und 
ein Häutchen absetzten, so rötheten sie Lackmuspapier und Kobl- 
aufguss, welches auf mehr concentrirte und abgesetzte Humus- 
säure hindeutete, Däs Wasser No, Ö. zeigte diese Eigenschaft 


*) Die Schwefelwasserquellen zu Nenndorf, chemisch - physika- 
lisch und medieinisch untersucht v. Dr. d’Oleten und Dr. Müh- 
ler. Cassel 1836. Ferner: Döbereiner, über die Entstehung 
des Schwefelschlammes u.s. w. in Schweigg. J. d. Ch. u. Ph. 
B. VII, S.400 und Witting in Erdmanpn’s J. f. techn. u. ök, Ch. 
B. I, S. 284 Untersuchung der Schlammbäder. 
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nicht; bei dem Wasser No. 3. trat sie am lebhaftesten hervor, 
und der Geschmack des eingedampften Wassers war bitterlich 
schwach säuerlich, 

Es wurden nun diese verschiedenen Wässer mit allen 
den Reagentien, deren man sich bei der qualitativen Prüfung 
der Mineral- und gewöhnlichen Quellwässer bedient, behan- 
delt, und es zeigte sich bald sehr bestimmt, dass alle diese 
Wässer mit Ausnahme von No. 5. ausser einer geringen Spur 
von schwefelsauren und bydrochlorsauren Salzen vorzüglich 
quellsauren Kalk, nebst ein wenig quellsaurem Talk, und einer 
geringen Menge Humussäure enthielten. Eisen und Manganoxydal, 
Gerbstoff und Thonerde auch Kali oder Natron konnten nicht 
aufgefunden werden, und von den beiden Alkalien zeigte sich 
weder eine Spur in der Asche des Moores noch in dem ein- 
geäscherten. Rückstande der eingedampften Torfwässer. Die 
genannten im Wasser gelösten Bestandtheile gaben sich zu 
erkennen: 

4) Durch salpetersaures Silber. Wurde die Lösung in die 
Torfwässer No, 1 bis 4 eingetröpfelt, so entstand zuerst eine 
ganz schwache weisse 'Trühung von gebildetem Chlorsilber. Im 
Sonnenlichte wurde das so versetzte Wasser zuerst gelb, dann 
braun, trübte sich immer stärker und liess zuletzt einen dunkel 
purpurfarbigen Niederschlag ziemlich reichlich fallen. 

2) Salpetersaure Quecksilberoxydsolution #) gab mit den 
Wässern einen reichlichen gelben Niederschlag ; eben so die 
Lösung des salpelersauren Oxyduls. 

„8) Essigaure Kupferowydlösung brachte in den Wäs- 
sern einen lichtgrünen Niederschlag zu Wege. 

4) Kleesaures Ammoniak zeigte durch sich bald zeigen- 
den weissen Präcipitat die Kalkerde an. 

5) Die Talkerde konnte zuerst gefunden werden, wenn die 


*) Berzelius in seiner interessanten Abhandlung über die 
durch ihn entdeckte Quellsäure (s. Poggendorff’s Ann. 1833. No, 
9.) sagt zwar S. 251: „Das quellsaure Quecksilberoxydsalz scheint 
löslich zu sein, da eine Auflösung von Quecksilberchlorid weder von 
der Quellsäure noch von deren Salzen gefällt wird“. Wenn aber 
Salpetersäure durch Digestion mit rothem Quecksilberoxyd völlig ge- 
sättigt wird, so schlägt dieses Reagens sogleich aus sehr verdüun- 
ten quellsauren Salzen und aus concentrirter Quellsäure selhst gel- 
bes quellsaures Quecksilberoxyd nieder. 
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Torfwässer bis auf den 20. Theil eingedampft, Häutchen von 
Humussäure absetzten. Wurde nun das eingedampfte Wasser 
filtrirt, so zeigte das Aelzammoniak einen geringen Nieder- 
schlag von Talkerde, welcher sich in kohlensaurem Natron auf- 
lösen liess. 

Bei diesem Verhalten der Torfwässer habe ich nun noch 
zu bemerken, dass die Niederschläge 1, 2 und 3 am rein- 
sten mit dem natürlichen Torfwasser so wie mit dem in der 
Kälte bereiteten künstlichen fielen. Die durch das Sieden des 
Wassers mit Torfmasse oder deren Moor bereiteten liessen, we- 
gen etwa mit gelöster Humussäure, Niederschläge, die sich et- 
was dunkler zeigten, fallen, und es erschien das quellsaure 
Silberoxyd schwärzlich purpurfarben; das quellsaure Kupfer- 
oxyd licht-bräunlich-grün und das quellsaure Quecksilberoxyd 
licht-bräunlich-gelb, 

Was die Quantität der in den Torfwässern aufgelösten ge- 
nannten Bestandtheile anbetrifft, so habe ich nur das durch die 
Kochung der Torfmasse mit Wasser erhaltene Filtrat (s. 8. 461.) 
einer quantitativen Prüfung unterworfen. Es schien mir dieses 
in Hinsicht auf seine Wirkung als Bademittel nöthig zu sein. 

Es wurden daher 2 Pf. 22 Loth —= 1 Dresdner Kanne 
Kleinschirmaer Torf mit 20 Pf. Wasser, wie oben S. 461 ange- 
geben, behandelt, und das abfiltrirte Wasser zuerst in porcel- 
lainernen und später in einer tarirten kleineren Schale eingedampft, 
Die weit eingeengte Flüssigkeit wurde zuerst lichtbraun ex- 
tractartig, und zuletzt trocken matt-glänzend und brüchig. Sie 
wog 33 Gran. Wenn nun 2 Pf. 22 Loth weiche frisch ge- 
stochene Torfmasse 12,5 Loth trockne enthalten, so beträgt 
das durch die Kochung‘ mit Wasser ausgezogene 1,3 p. €. 
Würden nun zur Bereitung eines Bades etwa 20 Dresdn. Kan- 
nen Torfmasse nebst zwei Eimern Wasser zum Theil siedend 
verwendet, so würden in einem Bade 2 Loth 3 Q. quellsaurer 
Kalk mit seinem geringen Nebengehalte an quellsaurem Talk und 
Humussäure gelöst sich befinden, 

Zum Schlusse dieses Abschnittes will ich noch angeben, 
wie ich mir eine etwas grössere Menge reiner Quellsäure zu 
ihrer Erkennung aus der in Rede stehenden Torfmasse darstellte. 
Ich kochte 50 Pf. der frischgegrabenen Masse mit einer hin- 
reichenden Menge Wassers in einer blanken Kupferpfanne auf, 
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und, liess das, Sieden, eine Stunde lang unterhalten. Das De- 
coct wurde sogleich, ohne den Fasertorf besonders zu trennen, 
durch zwei leinene Spitzbentel. abfiltrirt, wozu wegen der schlei- 
migen Beschaffenheit des zu Filtrirenden mehrere Tage nach 
einander, filtrirt werden musste. Während der Zeit ging die 
Eindampfung des Torfwassers in Porcellainschalen im grossen 
Sandbade vor sich. Das durch die Eindampfung erhaltene 
extractartige Salz liess sich leicht nach einigem Stehen mit un- 
gefähr 10 Theilen kalten Wassers lösen. Bei der sehr langsam 
erfolgenden Filtration durch Druckpapier blieb braune Humus- 
säure zurück. Das Filtrat wurde noch etwas verdünnt, und 
nun durch salpetersaure Quecksilberoxydsolution gefällt. Der 
voluminöse gelbe, sich wenig ins Bräunliche ziehende Präcipitat 
wurde auf einem Filter gesammelt und kalt edulcorirt. Noch 
feucht wurde derselbe leicht vom Filter genommen und in un- 
gefähr 30 Theile kaltes Wasser getragen. ia diese Gemenge 
liess ich nun so lange Hydrothiongas eintrefen, als noch etwas 
zersetzt wurde. Es fiel reichlich Schwefelquecksilber nieder. 
Vor der Filtration erhitzte ich das trübe Fluidum so lange, bis 
kein Geruch von Hydrothiongas mehr wahrzunehmen stand. 
Das Filtrat gab mir nun eine ziemlich stark sauer reagirende 
bräunlich-gelbe Flüssigkeit. Es war eine ziemlich starke Lö- 
sung von Quellsäure im Wasser, wahrscheinlich noch durch 
eine kleine Menge Humussäure gefärbt. Einen Theil dieser li- 
quiden Quellsäure verwendete ich zu der Erkennung ihrer Ei- 
genschaften, wobei ich ganz nach Berzelius arbeitete und 
durchaus übereinstimmende Resultate erhielt. Den übrigen 
Theil der Säure dampfte ich in dem von mir in diesem 
Journal B. IV, S. 388 angegebenen Apparate, wobei ich 
den Schnabel des Helmes, um Luftzutritt zu verhüten, ei- 
ne Linie tief in Sperrwasser einsenkte, ein. Von einer 
Krystallisation der Siure war dabei nichts zu bemerken, 
sondern ich erhielt eine lichtbräunlich-gelbe, in Syrupsconsi- 
stenz durchsichtige ganz trocken aber undurchsichtige Quellsäure. 
Sie löste, sich sehr leicht im Wasser wieder auf, wodurch sie 
sich vorzüglich von der Humussäure unterscheidet. Bei dieser 
Lösung blieben einige bräunliche Flocken zurück. Löste ich 
von der trocknen Säure etwas in erwärmter Salpetersäure auf, 
so verschwand die bräunliche Farbe der Lösung völlig; sie 
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wurde lichtgelb und völlig durchsichtig. ° Welche Wirkung hier 
die Salpetersäure hervorbringt, müssen noch sorgfältige Versu- 
che bestimmen. Ich habe vor der Hand nur so viel bemerkt, 
dass die in Salpetersäure aufgelöste und bis zum Lichtgelben 
entfärbie Quellsäure mit den Rengentien alle Erscheinungen ei- 
ner reinen Quellsäure zeigte. 

_ Da mir anderweitige Geschäfte die weitere Bearbeitung 
dieses Gegenstandes nicht erlauben, so führe ich nur noch die 
Erfahrung an, dass der aus den Torfwässern durch Eindam- 
pfung erhaltene quellsaure Kalk durch Schwefelsäure zersetzt, 
ebenfalls eine, obgleich nicht so reine, Quellsäure giebt. 


b. Chemische Bearbeitung des’ feinen Mineralmoores des Torfes von 
Kleinschirma. 


Wenn nach vorherstehenden Erfahrungen als wahrschein- 


lich angenommen werden kann, dass der in dem heissen Was- 
ser aufgelöste quellsaure Kalk Wirksamkeit als Bademittel äus- 
sert, so dürfte doch wohl vorzüglich noch auf die erweichende 
Eigenschaft des eigentlichen Badeschlammes, welcher so fein 
zertheilt auf die Haut des Badenden einwirkt, Rücksicht zu neh- 
men sein., Wäre diese Wirkung der feinen schlüpferigen Be- 
schaffenheit des Schlammes allein zuzuschreiben, so würde ein 
erwärmter feiner Lehm- oder Thonschlamm dieselben Dienste 
leisten können, 

Da nun Sprengel (s. Erdmann’s Journ. für technische 
u. Ökonom. Chemie B, XVII, S. 207) von dem feinen Schlamme 
der Moore bemerkt; „er bestehe zwar auch aus Humussäure 
und humussauren Salzen, enthalte aber noch Körper, deren Na- 
tur näher zu untersuchen sein möchte, er enthalte z. B. eine Sub- 
stanz, welche Stickstoff zu besitzen scheine, welche auf die 
Haut einen Reiz hervorbringe, weshalb man ihn auch als 
Heilmittel in Schlammbädern anwende,“ so richtete ich zuför- 
derst meine Aufmerksamkeit auf die Auffindung eines solchen 
eigenthümlichen Stoffes. Schon die vorstehende Prüfung der 
Torfwässer, noch mehr aber die fortgesetzte Untersuchung des 
Mineralmoores, zeigten mir, dass der Azotgehalt desselben von 
quell- und quellsatzsauren Verbindungen herzuleiten sei. Um 
etwa einen besondern azothaltigen Stoff auszuziehen, behandelte 
ich den ausgekochten, völlig ausgetrockneten, fein gepülverten 
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Mineralmoor digerirend. mit absolufem Alkohol, mit. Schwefel- 
"äther, wit liquidem Kohlenschwefel und mit reetificirtem ‚Ter- 
penthinöl. „ Der Alkohol wurde kaum merklich gefärbt, röthete 


"das Lackmus nicht, und zeigte mithin, keine freie Humussäure 


in dem Moore an, hinterliess nach der Eindampfung, ein wenig 
gelbliehweisses Harz. Dasselbe fand sich im Aether und der 
Kohlenschwefel, so ‚wie, das. ätherische ‚Oel, setzten nach der 
Verdunstung ‚eine kleine Spur eines weichen Harzes, welches 
Wachsharz zu sein schien, ab. 

Ein, Verkohlungsversuch mit 400. Gr. Mineralnogr gab 66 
Gran flüssiges Destillat, aus einer bräunlichen Fettigkeit und 
einem lichtbraunen Wasser bestehend; letzteres enthielt kohlen- 
saures Ammoniak nebst einer Spur von essigsaurem Ammoniak. 
Bei der Verkohlung -hatten sich 102 Cubikzoll Gas entwickelt, 
welches aus koblensaurem Gase, Kohlenoxydgase, Einfach- und 
Doppelt-Kohlenwasserstoffgase nebst etwas ‚Stickgase bestand, 
Durch das Glühen des Mineralmoors mit Kupferoxyd wurden 
Wasser , Kohlensäure und Stickgas erhalten, mithin durch diese 
Versuche der Stickstoffgehalt des Moores ‚hinreichend bestätigt. 

Anderweitige qualitative Versuche mit dem gepülverten 
Moor wurden noch folgende angestellt: ’ 

&). Durch mehrfache Auskochungen mit Wasser wurde noch 
etwas quellsaurer Kalk ausgezogen. j 

b) Salzsäure entnahm ‚lem Moore Thonerde nebst Spuren 
von Kalk - ‚und Talkerde, ‚nebst Eisen- und Manganoxyd, 

‚) 100. Gran gepülverter Moor wurden mit 2 Gran ba- 
sisch kohlensaurem Natron. in 300 Gran Wasser gelöst, digerirt, 
Desgleichen 100 Gr. mit 2 Gran basisch, kohlensaurem Kali, and 
eben so vjel mit 2 Gran basisch kohlensaurem Ammoniak., Die 
Filtrate dieser Lösungen waren gelbbräunlich und verriethen 
durch die Reagentien viel Quel- und wenig Humussäure. | 

d) Grössere Mengen der Alkalien mit Wasser zur Ex- 
traction angewendet, gaben dunkelbraune Filtrate, die, mit Es- 
sigsäure ‚gesättigt, viel Humussäure fallen liessen. 

e) Es wurden 200 Grän gepülverter Moor in einer por- 
eellainen Schale mit 600 Gran Wasser zum ‚Sieden gebracht. 
Das Decoct röthete das Lackmuspapier nicht. Dessen ungeachtet 
valim die siedende Masse 49,5 Gran krystallisirtes basisch koh- 


‚ 470 Lampadius, üb. Einige Törftidore als Bademittel, 


Tensanres Natton' ‘unter schwachen 'Aurbrausen auf, bevor sie 
das Cureumapapier zu bräunen anfing. 

f) Kalk- und’ Bärftwasser mehrere Tage lang mit dem 
gepülverten Moor in Verbindung stehend, zogen Quellsäure nebst 
einer geringen "Wiege Humussiure aus. 

3) Actzkaliläige wurde bis zur Trockne mit dem Moor- 
pülver gekocht, "und "es’bildöfe sich bei der Aufweichung mit 
Wasser eine‘ äh! dunkelbraune Flüssigkeit, welche filtrirt ei- 
nen Antheil in Kali nicht auflöslichen Humus zurückliess. 
 'p) Die Eihäscherüng von 500 Gran des nicht ausgekoch- 
ten, sondern mit kaltem Wasser ausgeschlämmten und wieder 
getrockneten Moores gab 216 Gran einer blassröthlich grauen 
Asche, in welcher vorwaltend Thonerde, sodann etwas koh- 
Jensanre Kalkerde, wenig Eisen- und Manganoxyd, kohblen- 
saure Talkerde, Kieselerde, eine Spur von Gips und phosphor- 
saurer Kalkerde, aber weder Kali hoch Natron zu finden waren. 

i) Die feuchte Moormasse wurde mit trocknem Aeftzkali, 
ünd auch eben so mit Aetzkalkmehl 'aufgerieben, um zu sehen, 
ob sich dabei etwa Ammoniak entwickele, von welchem aber 
keine Spur wälitzudehmen war. 

Wenn ich nun aus allem diesen ‘Versuchen den Schluss 
ziehen’ konkte, düsg Act Untersuchte Mineralmoor eine reichliche 
Menge quell - und: humussaurer Basen enthalte, so blieb mir 
&öchnoch eihe Kenäuere Prüfung, bei welcher ich mich über- 
zeugen wollte, ob nicht auch die Quellsätzsäure einen Mischungs- 
{heil des Möores aiämache, ‚vorzunehmen übrig. Bei dieser Prü- 
Urs "verführ ich. daher „grösstentheils nach der ‚Angabe des 

- warden 400 Bin fein zerriebenen Mineralmoors mit 
eben 0 viel trocknem Aectzkali und 10 Mal so viel Wässer 
bis zur völligen Zersetzung in einer Porcellainschale über der 
Spirituslampe eine Stunde lang gesotten, und während des Sie- 
dens das‘ verdunstende Wasser durch tachgegössenes' ersetzt. 
Die fast schwarzbraune, "beinahe syrupsdicke Masse wurde mit 
noch mehr heissem Wasser verdünnt, filtrirt und ausgesüsst. 
Dieser ihechanische Process war düsseret langweilig. Die braune 
Solution Altrirte ‚sich in spärlichen ropfen , z0g sich stark in 
das’ Seihepapier, y und ieh“ bedurfte &uim Filtriren und völligen 
Aussüssen eine ganze Woche Zeit. Es war auf dem Filter 
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ein schwarzbrauner Humus, der sich nicht weiter in Aetzkali 

auflöste, und bei der Verkohlung kein Ammoniak gab, zurück 
geblieben. Er wog 102,7 Gran. Die filtrirte Flüssigkeit, nebst 
dem in reichlicher Menge erhaltenen, und durch Eindampfung “ö) 

concentrirten Aussüsswasser, wurde mit Essigsäure übersättigf. BL. 
| ' Es fiel dabei Humussäure in braunen Flocken nieder, welche Ah 
wieder abfiltrirt wurde %). Die abfiltrirte Flüssigkeit hatte nun an 
eine lichtbraune Farbe. Ich versetzte sie mit noch etwas Es- 
sigsäure, und sodann mit essigsaurem Kupferoxyd, wobei sich 


ein brauner Präcipitat in ziemlicher Menge absetzte, welcher ij 
durch Filtration abgesondert wurde. Das Aussüssen unternahm Eh 
ich mit kaltem Wasser, und hob das Aussüsswässer für Hl 


sich auf. Ich versetzte nun einen geringen "Theil des sauren Bi 
Filtrats mit salpetersaurem Quecksilberoxyd zur Probe, un] eih A 
gelber Niederschlag zeigte mir schon das Vorhandensein der 
Quellsäure an. Den grössern Theil_des Filtrats vermischte ich 
bis zur völligen Sättigung mit basisch k@hlensaurem Ammoniak, 
und erhitzte dabei die Flüssigkeit im Sandbade, wobei quell- 
saures Küpferoxyd von blassgraugrüner Farbe in Menge: nie- 
derfiel. Später wurde dieses Präeipitat noch feucht durch Hy- na 
drothiongas zersetzt, und gab die Quellsäure mit allen ihren al 
Kennzeichen. a a! 

Um nun die Quellsatzsäure aufzufangen, entnahm ich das ! # 
oben durch essigsaures Kupfer erhaltene braune Präcipitat dem j 
Filter, vermengte dasselbe mit einer reichlichen Menge schwach 
essigsauren Wassers und liess das Gemenge ein Mal aufkochen. 
Es löste sich bis auf einige ganz dunkelbraune Flocken zu 
eine? lichtbraunen Flüssigkeit auf. Die durch Filtration äbge- 
sonderte flockige Masse verhielt sich bei der Kochung mit koh- 
 Iensäurem Kali und‘ Wasser, wie humussaures Kupferoxyd. 
) Die braune säuerliche Flüssigkeit engte ich durch Eindampfung Ü 
| bis auf etwa den vierten Theil ein. Sie hatte sich nach dem M 
Erkalten etwas getrübt, und wurde in diesem Zustande durch i 
Schwefelbydrothiongas zersetzt: Von dem Schwefelkupfer ab- 
filtrirt, erhielt ich eine braune Flüssigkeit, welche das Lack- 
mus stark röthete, und von einem herben, kaum säuerlichen N 
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*) Diese Humussäure zeigte bei weitern Untersuchungen einen 
kleinen Kieselgebalt nach ihrer Verbrennung. 
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Geschmacke.war,, Jch dunstete die liquide Säure bis zur Trockne ' 


ein, und es. blieb eine schwarzbraune glänzende Masse zurück. 
Wurde « Slces zerrieben, und in Wasser gebracht, so löste sie 
sich ziemlich leicht in Wasser auf, wodurch sie sich hinläng- 


lich ‚von, der. Humussäure. unterscheidet. Der absolute Alkohol 


löste diese Säure, bis auf einen geringen ‚schwärzlichen Rück- 


stand | warscheinlich Schwefelkupfer) auf. Auch diese Lösung i 


reagirte stark auf Lackmus. Mit Alkalien gesättigt gab diese 
Säure, braune Solulionen, welche durch essigsaures Kupfer braun 


gefällt, ‚wurden. 


“ur Diesem allen zu Folge. hatte ich also wirklich Quellsatz- 


säure erhalten, welche sich von ‚der Humussäure durch grössere | 
Löslichkeit im Wasser, so wie dadurch unterscheidet, dass ihre 


Verbindung mit Kupferoxyd zwar ‚schwerlöslich, im Wasser 
aber doch nicht „unlöslich , wie humussaures Kupferoxyd, ist, 
Quellsäure und Ouellpatzaiure sind mit den Basen wohl, wie 
es scheint (& die Vergache dieses Abschnittes c, f), näher ver- 


wandt als die Humussäure. Um nun die,Basen, mit welchen | 
die ‚Quellsäure, die, Quellsatzsäure und die Humussäure. in dem | 


Mineralmoor in Verbindung. stehen, kennen. zu lernen, war noch 


ein ‚besonderer Versuch nöthig. Es, wurde daher ein neuer |’ 


Antheil von dem gepülverten und ausgekochten Moor mit Aetz- 
kali im Uebermaass aufgeschlossen, die erhaltene Flüssigkeit mit 
Essigsäure versetzt und ein wenig ' übersättigt. Ohne sie zu 
ültriren, tröpfelte ich nach und nach so lange Quecksilberoxyd- 
solution. in das Liquidum, bis ich keine Zunahme der Trübung 
mehr „ bemerkte, und , brachte darauf die ganz trübe braune 
Masse auf, ein, Filtrum. Da sich in. dem | Filtrat etwas über- 
flüssig zugesetzte Quecksilbersolution fand, so musste diese durch 
eiogeleitetes Hydrothiongas entfernt werden., In ‚der so gerei- 
nigten Flüssigkeit fand ich nun auf dem sehr bekannten Wege 
durch die Reagentien viel Thonerde,, weniger Talk- und Kalk- 

erde; etwas Eisenoxyd und eine Spur von Manganoxyd. Da 
sich nun trotz der vorherigen Auskochung mit Wasser, wo- 
durch, ‚quellsaurer Kalk nebst ein wenig ‚quellsaurem Kalk aus- 
gezogen war, dennoch Kalk - und Talkerde in dem Moor fan- 
den, so musste diese wohl als basisch mit den Säuren im Moor 
verbunden sein, 


Nach Beendigung aller vörstehenden, grösstentheils 
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qualitativen Bearbeitungen des Moortorfes von Kleinschirma, 
hätte vun noch eine quantitative Analyse nachfolgen können, 
Da es mir aber zu dieser, wie man leicht einsieht, mehrere 
Monate erfordernden Arbeit an Zeit mangelte, und ich der Haupt- 
aufgabe vorliegender Arbeit: die wirksamen Bestandtheile des 
Moors als Bademittel aufzusuchen, glaube hinreichend entspro- 
chen zu haben, so stelle ich nur im Nachfolgenden noch die 
Hauptresultate der vorhergehenden Untersuchungen auf, 


5) Resultate der vorhergehenden Untersuchungen. 


A. Es enthalten 1000 Gewichtstheile der frisch gegrabe- 
nen Torfmasse von Kleinschirma, im Durchschnitt ‚mehrerer Un- 
tersuchungen: 

a) Braune lichte Torffaser, welche 1,2 p. €. ei- 
ner leichten grauweissen Asche enthält. . . 43,3 
b) Feinen schwarzbraunen azothaltigen Mineral- 


«) aus quelh- quellsatzsaurem und humussau- 
rem Thon, Kalk, Talk, Eisen u. Manganoxyd 60,2 

£) aus nicht saurem Humus 20,1 

y) durch Salzs. ausziehbaren erdig. Theilen 12,3 
c) In siedendem Wasser löslichen quellsauren 


2 Kalk, nebst etwas dergleichen Talk, mit Spuren 


von Humussäure, Gips und salzsaurem Kalk 
d) Der Torfmasse adhärirendes Wasser . 
e) Hydratwasser der Torfmase . . - 
f) Feinen der Torfmasse beigemengten glimm- 


A rigen Sand . » .... a 


g) Spuren von Kohlens., Ber u. Wachsharz 
990,9 
Verlust: 91 
Summa: 1000, 
B. Die in der Torfmasse a Bademittel wirksamen Sub- 


; stanzen sind: der lösliche Antheil c) und die Masse b), wel- 


che zwar kaum löslich, aber höchst fein zertheilt, hydratisch 


@ aufgequollen, als sehr schlüpfrige weiche Masse im Wasser 
#2 schwimmend, auf die Haut erweichend und reizend wirkt. 


Es darf uns Letzteres nicht befremden, da auch in andern 


# Bädern dergleichen fein zertheilte Substanzen wirksam sind. So 
#z. B. wirken Bäder, in welchen Eisenoxydul oder Oxyd nur fein 


Journ, f. prakt. Chemie. VI. 7. 31 
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mechanisch schwimmt, dennoch roborirend auf die Haut, und 
bekanntlich sind dergleichen Bäder, welche man durch Ablö- 
schen von glühendem Eisen in Wasser bereitet, und in wel- 
chen nur fein zertheiltes Oxyd schwimmt, zu den stärkenden 
gezählt worden. 

C. Wollte man, was den Herren Aerzten überlassen bleibt, 
versuchen, die im Wasser löslichen Bestandtheile solcher Moor- 
bäder zu vermehren, so dürfte man ihnen nur eine angemessene, 
nicht zu grosse Menge von Pottasche oder Soda zusetzen, und 
man würde dann eine verhältnissmässige Menge von quell- und 
humussaurem Kali oder Natron in das Badewasser bringen können, 

Uebrigens scheinen in dergleichen Moortorfmassen zwei 
Humusarten, die eine vegetabilischer Art, welche die Humussäure 
erzeugt, und die andere animalischer Art, die Quellsäuren erzeu- 
gend, vorhanden gewe:en und noch vorhanden zu sein, und bei 
künftigen Analysen der Torfarten, vorzüglich des Moortorfes, 
müssen wir stets auf die Möglichkeit eines Gehaltes von Quell- 
säuren #*) mit Rücksicht nehmen. 


*) Es muss hier noch bemerkt werden, dass schon in der oben 
angeführten Schrift von den Herren D’Oleten und Wöhler ei- 
nes Gehaltes der Quellsäuren in dem Nenndorfer Badeschlamm ge- 
dacht wird. 
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mechanisch schwimmt, dennoch roborirend auf die Haut, und 
bekanntlich sind dergleichen Bäder, welche man durch Ablö- 
schen von glühendem Eisen in Wasser bereitet, und in wel- 
chen nur fein zertheiltes Oxyd schwimmt, zu den stärkenden 
gezählt worden. 

C. Wollte man, was den Herren Aerzten überlassen bleibt, 
versuchen, die im Wasser löslichen Bestandtheile solcher Moor- 
bäder zu vermehren, so dürfte man ihnen nur eine angemessene, 
nicht zu grosse Menge von Pottasche oder Soda zusetzen, und 
man würde dann eine verhältnissmässige Menge von quell- und 
humussaurem Kali oder Natron in das Badewasser bringen können, 

Uebrigens scheinen in dergleichen Moortorfmassen zwei 
Humusarten, die eine vegetabilischer Art, welche die Humussäure 
erzeugt, und die andere animalischer Art, die Quellsäuren erzeu- 
gend, vorhanden gewe:en und noch vorhanden zu sein, und bei 
künftigen Analysen der Torfarten, vorzüglich des Moortorfes, 
müssen wir stets auf die Möglichkeit eines Gehaltes von Quell- 
säuren #*) mit Rücksicht nehmen. 


*) Es muss hier noch bemerkt werden, dass schon in der oben 
angeführten Schrift von den Herren D’Oleten und Wöhler ei- 
nes Gehaltes der Quellsäuren in dem Nenndorfer Badeschlamm ge- 
dacht wird. 
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1) Chemische Notizen, 
von 
Rupornrn BOTTIGER, 
Bocenten der Physik und Chemie beim physikal. Verein zu Frank- 
furt a. M. 


I. Ueber das von Braconnot jüngst mitgetheilte Verfahren, auf 
Zink u. s. w. zu schreiben. 

Mischt man einen Theil krystallisirtes essigsaures Kupfer- 
oxyd mit einem Theile Salmiak und %, Theile Kienruss recht 
gleichförmig in einer porcellanenen Reibschale, und fügt, nach- 
dem diess geschehen, nach und nach 10 Theile destillirtes 
Wasser hinzu, so erhält man nach Braconnot eine Tinte, die, 
mittelst einer gewöhnlichen Schreibfeder auf blank gescheuertes 
Zinkblech aufgetragen, nach einigen Tagen Trocknens, weder 
durch Reiben, noch durch Witterungseinflüsse soll ausgelöscht 
werden können, und sich daher vorzüglich eigne, um Pflanzen 
und andere Gegenstände zu etiquettiren. Da ich diese von 
Braconnot empfohlene Tinte dargestellt und gefunden, dass 
sie vollkommen ihren Zweck‘ erfüllt, so nehme ich keinen An- 
stand, dieselbe ebenfalls zu dem besagten Zwecke zu empfeh- 
len. Die Tinte fliesst ziemlich gut aus der Feder, aber es be- 
darf dennoch einiger Uebung, um damit feine Züge auf Me- 
talllächen aufzutragen. Eine ‚mit dieser Tinte beschriebene 
blankgescheuerte Zinkplatte, auf welche die Schrift etwa 36 
Stunden zuvor aufgetragen worden war, wurde zur Probe län- 
gere Zeit mit siedendem Wasser behandelt, und überdem noch 
mit einem Tuche gerieben, die Schrift ward aber dadurch nicht 
im mindesten veründert. Was die Bezeichnung eiserner Gefäs- 
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se, Schlüssel u. dgl. betrifft, wozu diese Tinte gleichfalls von 
Braconnot empfohlen wird, so habe ich diese Angabe nicht 
bestätigt gefunden, indem wiederholt angestellte Versuche ge- 
lehrt, dass diese Tinte überhaupt zur Bezeichnung von Platin-, 
Zion-, Blei-, Kupfer-, Tomback- und Eisengeräthschaften sich 
keineswegs eignet. Auf Messing haftet sie ziemlich gut, auf 
Silber und Zink aber ganz vortrefflich. 


II. Ein Beitrag zu den sogenannten Nobilischen ‚Farben. 


Es ist bekannt, dass, wenn man in einem Glase feine Kup- 
ferfeilspäne mit einer gesättigten Lösung des Salmiaks in Was- 
ser so weit überschüttet, dass noch 1/, des Glases dem Raume 
nach leer bleibt, und alles zu wiederholten Malen, ohne dabei 
das Glas zu öffnen, durch einander schüttelt, man nach Ver- 
lauf von ungefähr 24 Stunden eine Flüssigkeit gewinnt, die, 
sobald sie der atmosphärischen Luft ausgesetzt wird, fast au- 
genblicklich eine schöne himmelblaue Farbe annimmt, aber eben 
so schnell wieder wasserhell erscheint, sobald sie in einer wohl 
verkorkten Flasche, mit Kupferfeilspänen einige Zeit hindurch 
in Berührung gesetzt, tüchtig umgeschüttelt wird. Taucht man 
in diese chlorkupferhaltige ammoniakalische Flüssigkeit blankes 
Platinblech, so bleibt dasselbe, wie sich von selbst versteht, 
unverändert, berührt man es aber an irgend einem Theile gleich- 
zeitig mit einem Zinkstäbchen, so tritt fast augenblicklich fol- 
gende, zwar nicht ungewöhnliche, aber dennoch recht interes- 
sante und der Mittheilung wohl werthe Reaction ein. Das Pla- 
tinblech überzieht sich nämlich, wie gross sein Durchmesser 
auch sein mag, auf seiner ganzen Oberfläche, so weit solche 
von der alkalisch reagirenden Flüssigkeit bedeckt wird, mit 
einer sehr feinen Haut rein metallischen Kupfers, welches aber, 
sobald es an die atmosphärische Luft gebracht wird, eben so 
schnell wieder vollkommen verschwindet, so dass das Platin- 
blech wie zuvor mit einer spiegelblanken, silberweissen Ober- 
fläche erscheint. Dieses Verschwinden des feinen Kupferbäut- 
chens erklärt sich aus dem in der Flüssigkeit enthaltenen freien 
Ammoniak, denn taucht man, sobald der feine Kupferanflug auf 
dem Platinbleche erscheint, letzteres sogleich in ein mit Was- 
ser gefülltes Gefäss, und schwenkt es darin einige Mal hin 
und her, so bleibt das Kupfer auf dem Platinbleche, wenn die- 
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ses aus dem Wasser hervorgezogen wird, haften. Lässt man 
das Zinkstäbchen längere Zeit, etwa 1 oder 2 Minuten auf das 
in jene chlorkupferhaltige Flüssigkeit getauchte Platinblech 
einwirken, so entwickeln sich am Zinkstäbchen Gasblasen und 
es schlägt sich, merkwürdig genug, an demselben, trotz seines 
elektropositiven Zustandes Kupfer, jedoch nicht mit rofher, dem 
Kupfer eigenthümlich zukommender, sondern mit schwarzer 
Farbe nieder. Gleichzeitig verschwindet auch die rothe Farbe 
der mit der feinen Lage Kupfer überzogenen Platinfläche und 
es entstehen an deren Stelle die mannigfaltigsten Nüangen von 
Gelb, Grün, Roth, Braun, besonders aber von Schwarz. Um 
diese zu fixiren, zieht man, sobald die letztere Farbe anfängt 
vorzuherrschen, das Platinblech oder die Platinfolie (deren ich 
mich bei diesen Versuchen besonders mit Vortheil bediente) 
aus der Flüssigkeit hervor und lässt sie an der Luft trocken 
werden. 

Auf diese und ähnliche Weise ist mir gelungen mittelst 
alkalisch reagirender Flüssigkeiten die verschiedenartigsten, be- 
sonders dunkeln, mehr zur Trauer stimmenden Farben auf Me- 
tallflächen hervorzurufen, die zwar im Ganzen genommen nicht 
so fest wie die gewöhnlichen nobilischen Farben auf dem Pla- 
tinbleche haften, aber eben so wie diese einen herrlichen An- 
blick gewähren. 


III. Ueber einige sehr leicht darzustellende Pyrophore. 


Aus dem merkwürdigen Verhalten der Weinsäure gegen 
Bleiüberoxyd #*), dessen Walker zuerst Erwähnung thut, liess 
sich vermuthen, dass auch die übrigen organischen Säuren eine 
ähnliehe Reaction mit dem Bleijüberoxyde zeigen würden. In 
der That habe ich diess auch, wenigstens bei den bis jetzt von 


*) Reibt man nämlich ein Mischungsgew. reine, ihres Krystallisations- 
wassers beraubte, vollkommen trockne, in Staub verwandelte Wein- 
säure mit 2Mischungsgew. Bleiüberoxyd, oder 21/, Gewth.dererstern 
mit SGewth, des letztern in einer trocknen Reibschale schnell zusam- 
men, so erfolgt in Kurzem ein überaus lebhaftes und lange anhal- 
tendes Erglühen der ganzen Masse. Wendet man dagegen ge- 
wöhnliche, ihres Krystallisationswassers nicht beraubte Weinsäure 
an, 80 sieht man beim Zusammenreiben mit Bleiüberoxyd zwar eine 
Erhöhung der Temperatur und zuletzt ein schwaches Zischen und 
Aufblähen der Masse eintreten, aber niemals ein Enizünden. 
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mir geprüften Säuren, durch das Experiment bestätigt gefunden, 
und ausserdem das Vergnügen gehabt, bei diesen Versuchen 
einige neue, überaus leicht darzustellende Pyrophore, die gar 
nichts zu wünschen übrig lassen, kennen zu lernen. Bisher 
musste man bekanntlich, um Pyrophore darzustellen, meist zu 
Flintenlaufen, Kolben, gut ziehenden Windöfen und dergleichen 
seine Zuflucht nehmen, und überdiess die pyrophorischen Mas- 
sen Stunden lang oft der heftigsten Glut aussetzen, ich werde 
aber sogleich ein höchst einfaches mikrochemisches Verfahren 
mittheilen, nach dessen Befolgung man fast augenblicklich, ohne 
eben nöthig zu haben, grosse Vorbereitungen zu treffen, in sei- 
nem Studierzimmer Pyrophore der mannigfaltigsten Art wird 
Jarstellen können, ein Verfahren, das wegen seiner Einfach- 
heit wohl geeignet sein dürfte, die älteren weit umständlicheren 
Bereitungsweisen ganz zu verdrängen. 

Was zuvörderst die so eben ausgesprochene Vermuthung 
betrifft, es möchten einige andere organische Säuren sich zum 
Bleiüberoxyde ähnlich wie die Weinsäure verhalten, so habe 
ich zur Zeit erst mit 2 Säuren der Art Versuche angestellt, 
nämlich mit der Oxalsäure und Citronensäure, und gefunden, 
dass beide, und zwar die erstere eben nicht stärker, wohl 
aber schneller, die letztere etwas schwächer als die Weinsäure 
auf das Bleiüberoxyd zu wirken vermögen. 

eibt man 2 Mischungsgew. Bleiüberoxyd mit 1 Mischungsgew. 
krystallisirter, d.h. 3 Atome Wasser enthaltender Oxalsäure in einer 
trocknen Reibschale zusammen, so erhitzen sich beide Körper unge- 
mein und entwickeln Wasserdämpfe und wahrscheinlich auch Koh- 
lensäure. Weit schneller und noch energischer ist diess der 
Fall, wenn man gleiche Mischungsgewichte von beiden Stoffen 
anwendet. Reibt man dagegen 2 Mischungsgew. Bleiüberoxyd mit 1 
Mischungsgew.der in warmer Luft fatiscirten 1 Atom oder 19 p.C. 
Wasser enthaltenden Oxalsäure, oder dem Gewichte nach: 
5,25 Bleiüberoxyd mit 1,0 Oxalsäure zusammen, so erfolgt fast 
augenblicklich ein momentanes Erglühen der Masse, das aber, 
da die Oxalsäure weniger Kohlenstoff enthält, als die Wein- 
säure, bei weitem nicht so lange anhält, als diess bei Anwen- 
dung der letzteren der Fall ist. 

Mit der Citronensäure habe ich ein ähnliches Resultat er- 
halten. Reibt man 1 Mischungsgew. gewöhnliche 4 At. Wasser ent- 
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haltende Citronensäure mit 2 Mischungsgew. Bleiüberoxyd zusam- 
men, so bemerkt man eben keine bedeutende Temperaturerhöhung, 
selbst dann nicht, wenn man die in warmer Luft zerfallene, 
gegen 2 Atom oder 9 p. C. Wasser enthaltende Säure dazu 
anwendet, sobald man aber die Säure zuvor schmelzt und ei- 
nige Zeit hindurch im Flusse erhält, dann trocknet und im ge- 
pülverten Zustande mit Bleiüberoxyd hei einer Temperatur von 
+ 180 R. schnell zusammenreibt, so erfolgt ein fast eben so 
energisches und so lange anhaltendes Erglühen der ganzen 
Masse, wie bei der Weinsäure. Ueberhaupt ist zu bemerken, 
dass, wenn der Impuls zur Entzündung gegeben, d. h. eine ge- 
wisse Temperaturerhöhung in dem Gemische entstanden, die 
Entzündung auch augenblicklich sich über die ganze) Masse 
verbreitet. Diese die Entzünduig der Masse bewirkende geringe 
Temperaturerhöhung entsteht durch’s Reiben oder durch von 
aussen angebrachte Wärme, denn schüttet man von allen den 
hier angeführten Mischungen etwas in eine Glasröhre und er- 
wärmt diese allmählig, so tritt ganz dieselbe Reaction ein. 
Aus dem bereits Angeführten geht hervor, dass bei Ein- 
wirkung von Weinsäure auf Bleiüberoxyd weinsaures Bleioxyd 
gebildet werden, und dieses im hohen Grade pyrophorische Ei- 
genschaften besitzen müsse. Ersteres ist bekannt und letzteres 
auch bereits von Göbel angeführt, obwohl eigentlich Prout 
es war, welcher zuerst auf die pyrophorische Eigenschaft des 
weinsauren Bleioxyds aufmerksam machte.%) In der That 
muss man sich wundern, wie dieser wirklich in seiner Art 
einzige Pyrophor den meisten Chemikern bisher hat entgehen 
können, wenigstens finde ich das weinsaure Bleioryd in keinem 
neuern chemischen Handbuche als solchen aufgeführt, und doch 
übertrifft er in jeder Beziehung alle bisher bekannten Pyrophore. 
Bringt man Weinsäure und Bleiüberoxyd in dem oben an- 
geführten Mischungsverhältnisse in eine an dem einen Ende zu- 
geschmolzene Glasröhre und erhitzt diese über einer Lampe mit 
doppeltem Luftzuge oder mittelst des Aeolipils, so bläht sich 
der Inhalt des Glases zu einer sehr voluminösen Masse 
auf; glüht man diese so lange, bis aus der Oeflnung der Glas- 
röhre kein Rauch mehr entweicht, und verschliesst letztere 


*) Cfr. Gohlen’s Journ. f. Phys., Chem, u.s.w. Bd. VI, S. 869 
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sodann sorgfältig mit einem gutpassenden Korke, so erhält man, 
gerade als ob man reines weinsaures Bleioxyd angewandt hätte, 
einen Pyrophor, der gar nichts zu wünschen übrig lässt. Je- 
des Staubtheilchen erglüht, ohne dass man nöthig hat, es an- 
zuhauchen, selbst bei einer Temperatur von mehreren Graden 
unter O, augenblicklich, sobald es die atmosphärische Luft be- 
rührt. Ganz ähnlich der Weinsäure wirkt in dieser Beziehung 
die ihres Wassergehalts durch anhaltendes Schmelzen zum Theil 
beraubte Citronensäure, d. h. sie giebt mit Bleiüberoxyd in ei- 
ner Glasröhre so lange erhitzt, bis kein Rauch mehr entweicht, 
einen guten Pyrophor. In beiden Fällen spielt also die in über- 
aus fein zertheilter Gestalt resultirende Kohle die Hauptrolle, 
was vorzüglich auch daraus hervorzugehen scheint, dass, wenn 
man statt der Weinsäure oder der Citronensäure Zucker an- 
wendet, d.h. 2 Gewichtstheile Bleiüberoxyd mit 1 Gewichts- 
theil feingepülverten Zuckers glüht, so erhält man ebenfalls ei- 
nen guten Pyrophor. Dass die Kohle bei diesen Pyrophoren das 
Hauptagens ist, das Blei dagegen nur eine sehr untergeordnete 
Rolle spielt, sieht man auch daraus, dass weinsaurer Kalk 
ebenfalls einen trefflichen Pyrophor abgiebt. 

Statt des Bleiüberoxyds kann man sich auch zur Anferti- 
gung der Pyrophore, obwohl nicht mit ganz so gutem Erfolge, 
der Bleiglätte, der Mennige und des kohlensauren Bleioxyds 
bedienen, und zwar, wie ich nach vielfach abgeänderten Ver- 
suchen gefunden, in folgenden Verhältnissen: gleiche Gewichts- 
theile fein gepülverte Bleiglätte und Weinsäure mit einander 
geglüht, geben einen Pyrophor, der sich in einer Temperatur 
von ungefähr + 200 R. entzündet. 2 Gewichtstheile Mennige 
mit 1 Gewichtstheil vollkommen trocknem fein gepülvertem Zuk- 
ker innig gemengt und geglüht geben ebenfalls einen Pyro- 
phor, der ungefähr bei derselben 'Temperatur wie der vorige 
sich entzündet. Gleiche Mischungsgew. Mennige und Weinsäure 
oder 3 Gewtb. Mennige mit 1 Gewth. Weinsäure auf vorhin er- 
wähnte Art behandelt, hinterlassen eine schwärzlich graue 
Kohle, die, wenn man sie an die atmosphärische Luft bringt, 
sich in kurzer Zeit entzündet. Bei dem Erglühen der Masse 
wird Blei in höchst fein zertheilten Kügelchen, die sich auf 
die Oberfläche der pyrophorischen Masse absetzen, reducirt. 
Wendet man statt der Mennige 2 Gewth. kohlensaures Blei- 
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oxyd auf 1 Gewth. Weinsäure an, so resultirt nach dem Glü- 
hen ebenfalls ein ganz guter Pyrophor, der nach dem Ver- 
glinmen an der atmosphärischen Luft Blei in überaus feinen 
Kügelchen zurücklässt. Aus owalsaurem Bleioxyd wollte mir 
nicht gelingen, einen Pyrophor darzustellen, wohl aber einen 
ganz vorzüglichen aus citronensaurem Bleioxyd, 


IV. Ueber einige muthmaasslich neue Verbindungen des Jods mit 
Quecksilber und des Quecksilberjodids mit Chlorammonium. 


Da sich mir in der letztern Zeit bei meinen Vorlesungen 
über Chemie mehrfache Gelegenheit darbot, einige Jodverbin- 
dungen darzustellen, so versuchte ich unter andern auch, ob 
Ammoniak auf Quecksilberwdid zu reagiren vermöge, um zu 
sehen, ob sich vielleicht auf diesem Wege jener fürchterlich 
explodirende Körper , der Jodstickstofl, möchte darstellen lassen, 
oder ob vielleicht gar das Jodquecksilber unmittelbar mit dem 
Ammoniak sich werde verbinden lassen können, Bei diesen 
Versuchen, die freilich wegen mancher Unterbrechungen und 
wegen meiner überaus beschränkten Zeit, noch vieles zu wün- 
schen übrig lassen, habe ich Erscheinungen wahrzunehmen Ge- 
legenheit gehabt, die wenigstens einer vorläufigen Mittheilung 
nicht ganz unwerth sein dürften, jedenfalls werde ich bei mehr 
Musse diesen höchst interessanten Gegenstand ausführlicher zur 
Sprache bringen. 

Bekanntlich erhält man Jodstickstof, wenn man Chlorjod 
mit Ammoniakflüssigkeit behandelt. Ich wandte jedoch statt des 
Chlorjods Quecksilberjodid an, in der Hoffnung, es werde sich 
ebenfalls Jodstickstoff bilden, Wasserstoffgas frei werden und 
Quecksilber sich ausscheiden. Ich erhitzte zu dem Ende Queck- 
silberjodid (erhalten aus Quecksilberchlorid mittelst Jodkalium) 
mit Ammoniakflüssigkeit und sah zu meiner Freude die breu- 
nend rothe Farbe des Jodquecksilbers in kurzer Zeit verschwin- 
den, das Jodquecksilber aber in ein dunkelbraunes Pulver sich 
umwandeln, welches ich in der ersten Freude für wirklichen 
Jodstickstoff hielt, das sich aber späterhin nicht als solchen be- 
wies. Die über dem braunen Pulver stehende Ammoniakflüs- 
sigkeit hatte während dieses Vorganges ihre wasserhelle Farbe 
verändert und dafür eine blassgelbe angenommen. Setzte ich, 
nachdem nach längerer Einwirkung die Ammoniakflüssigkeit 
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nichts weiter von jenem braunen Pulver aufzulösen vermochte, 
noch im Ueberschuss Jodquecksilber hinzu, so ward auch die- 
ses in kurzer Zeit wiederum theilweis zersetzt, es bildete sich 
von Neuem ein brauner Niederschlag, die Ammoniakflüssigkeit 
nahm dabei eine noch weit intensivere gelbe Farbe an, und 
gleichzeitig schied sich ein schneeweisser flockiger Niederschlag 
aus. Aus dem Jodquecksilber sahe ich also 2 neue Körper sich 
bilden 1) den braunen Niederschlag, der nicht weiter von Am- 
moniak verändert ward, und 2) den schneeweissen Körper, der, 
durch die Ammoniakflüssigkeit aufgelöst, nach dem Erkalten der- 


‚selben zum Theil flockig, zum Theil in Gestalt kleiner Spiesse 


sich ausschied. Sobald es meine Zeit erlaubt, werde ich beide 
Körper einer genauen Prüfung unterwerfen. Jedenfalls dürfte 
das resultirende braune Pulver eine binäre Verbindung von 


"Quecksilber und Jod in einem uns bis jetzt noch nicht bekann- 


ten Mischungsverhältnisse, und der weisse, aus der Ammoniak- 
Nüssigkeit grösstentheils krystallinisch sich ausscheidende, an 
der Luft und durch Wasser sich augenblicklich zersetzende 
Körper Jodammonium sein, was jedoch nur durch die Analyse 
wird ausser allen Zweifel gesetzt werden können. Wendet man 
bei obigem Versuche statt des Ammoniaks eine wässerige Sal- 
miaklösuny ah, so sieht man diese beim Erhitzen sich eben- 
falls gelb färben, aber jenen vorhin erwähnten braunen Rück- 
stand nicht entstehen, sondern das Jodquecksilber wird voll- 
ständig aufgelöst. Sobald aber die Salmiaklösung erkaltet, schei- 
det sich der grösste Theil des in Ueberschuss gelösten Jod- 
quecksilbers in grossen schönen oft %, Zoll langen Nadeln aus, 
während ein anderer Theil in Auflösung bleibt. Da ich nun 
fand, dass ein Zusatz von Wasser zu letzierer Lösung augen- 
blicklich eine Zersetzung der Flüssigkeit nach sich zog (die 
Flüssigkeit nahın nämlich augenblicklich eine schöne rothe Farbe 
an), so hoffte ich, würde durch eine Lösung des Salmiaks in 
Alkohol diesem vielleicht vorgebeugt werden können und eine 
Verbindung entstehen, aus welcher gar kein Jodquecksilber 
beim Erkalten sich abscheidee Meine Vermuthung fand ich 
durch das Experiment bestätigt. Bringt mai nämlich Jodqueck- 
silber in eine unten zugeschmolzene Glasröhre, überschüttet 
dasselbe mit 80 p.C. Alkohol und fügt nach und nach unter 


"fortwährenden Erwärmen der Röhre kleine Portionen Salmiak 
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hinzu, so sieht man das Quecksilberjodid nach Verlauf von ei- 
nigen Secunden völlig verschwinden. Verschliesst ınan sodann 
die Glasröhre mit einem gut passenden Pfropfen, so scheidet 
sich, wie lange man auch die Flüssigkeit stehen lassen mag, 
nicht das geringste Jodquecksilber ans. Setzt man jedoch nur 
eine Spur Wasser hinzu, so tritt augenblicklich eine Zersetzung 
ein und Jodquecksilber mit prächtig rother Farbe wird ansge- 
schieden. Lässt man die alkoholische Jodquecksilber-Salmiak- 
lösung langsam in einer offenen Schale bei niedriger oder mitt- 
lerer Temperatur verdunsten, so setzen sich nach und nach die 
schönsten dunkelroth gefärbten Krystalle, oft von %, Zoll Länge 
ab. Diese Krystalle sind jedoch keineswegs eine Doppelverbindung 
von Jodquecksilber und Chlorammonium, für welche ich sie 
anfangs hielt, sondern vollkommen reines krystallisirtes Queck- 
silberjodid. 


V. Ueber eine auffallende Erscheinung beim Zersprengen der mit 
Wasser gefüllten Gläser. 

Füllt man ein nicht sehr starkes, etwa 1 oder 2 Pfund 
Wasser fassendes Arzneiglas mit irgend einer Flüssigkeit, z. B. 
mit Wasser, verschliesst dasselbe mit einem guten Korke so, 
dass zwischen ihm und dem Wasser kein Luftbläschen zurück- 
bleibt, fast es sodann am Halse mit dem Daumen und Zeige- 
finger der linken Hand und schlägt mit einem hölzernen Ham- 
mer mässig stark auf den Pfropf, so wird bekanntlich das Glas 
zertrümmert. Stellt man diesen Versuch über einem mit Was- 
ser gefüllten grösseren Gefüsse an, um die fallenden Trümmer 
des Glases vor gänzlichem Zerspringen zu bewahren, so be- 
merkt man an ihnen, wie oft man auch diesen Versuch mit 
den verschiedenartigsten Gläsern anstellen mag, jedesmal, ent- 
weder an den in der Hand zurückbleibenden oder an den in 
das untergestellte Wassergefäss fallenden Partikeln des Glases 
überaus feine vollkommen lineare Kinschuitte, die von einem 
Puncte, gewöhnlich nahe am Boden des Glases, ausgehend, 
divergirend nach allen Seiten auslaufen, und in der Gegend 
des Ha!ses sich verlieren. Diese Einschnitte oder Linien im 
Glase erscheinen oft so geordnet und geregelt, als ob sie durch 
die Kunst hervorgebracht worden wären, und gewähren einen 
überraschenden Anblick. 
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VI. Ueber die Krystallisation des Natriums. 


Soviel ich mich entsinne hat noch Keiner das Natrium in 
Krystallen gewonnen, oder ein krystallinisches Gefüge, auf des- 
sen Schnittfläche wirklich nachgewiesen. Letzteres ist mir vor 
Kurzem auf eine ganz einfache Weise gelungen. Schneidet 
man eine von Steinöl vollkommen befreite, möglichst grosse 
Natriumkugel mit einem scharfen Messer in 2 Theile, so zei- 
gen die Schnittlächen bekanntlich nicht eine Spur von einer 
krystallinischen Textur. Bringt man aber die in 2 Hälften ge- 
theilte Kugel schnell unter Terpenthinöl #), so verändern sich 
schon nach Verlauf von wenigen Minuten die Schnittlächen der- 
selben sehr auffallend, und man gewahrt an ihnen ein deutli- 
ches krystallinisches Gefüge, ähnlich dem sogenannten moire 
metallique, welches durch Einwirkung angesäuerten Wassers 
auf verziontem Eisenbleche entsteht. 


2) Fiüchtige Bemerkungen über die Malaria und eine 
Pathologia animala, 
vom 
Professor Dr. HEUSINGER, in Marburg. 
(Aus einer Zuschrift an Schweigger-Seidel.) 


Im dritten Hefte des sechsten Bandes des Journals für 
praktische Chemie findet sich ein Aufsatz des Herrn General- 
Lieutenants von Minutoli, Aeusserungen des bekannten Un- 
bekannten, über die Aria cattiva betrefiend, welcher manche 
interessante Bemerkung enthält. Seit sehr langer Zeit mit die- 
sen und verwandten Gegenständen der allgemeinen Pathologie 
beschäftigt, weiss ich wohl, wie leicht es, trotz der vorhande- 
nen dicken Bücher und zahllosen Abhandlungen über diesen 
Gegenstand, wäre, die Zeugnisse aus älteren Schriften und neue- 
ren zu vervollständigen, und die Urkunden über die Erschei- 
nungen, das Wesen und die Wirkungen dieses merkwürdigen 
Agens, im grauesten Alterthum, wie in den neuesten Zeiten, 
besser zu ordnen, als es in den dicken Büchern von Mon- 
falcon, Maceulloch, Boot-Armstrong u. s. w. gesche- 

*) Nicht jede Sörte habe ich hierzu tauglich gefunden, obwohl 


die meisten, sowohl mit Chlorcalcium behandelten, wie die gewöhn- 
lich im Handel vorkommenden, die Eigenschaft besassen. 
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hen ist. Da aber Herr von Minutoli ohne Zweifel die rich- 
tige Ansicht von dem Wesen der Malaria theilt, ohne die Quel- 
len derselben vollständig zu kennen, so mag es gut sein, auf 
diese Quellen hier hinzuweisen. 

Diese richtige Ansicht von der Malaria besteht darin, dass 
dieselbe in ihren Dünsten einen organischen Stoff von sich zer- 
setzenden vegetabilischen und organischen Körpern enthält. Es 
ist aber dem heutigen Stande der Naturwissenschaften ganz 
angemessen, und für die Pathologie von äusserster Wichtig- 
keit, die! Untersuchungen nicht allein auf die chemische Consti- 
tution dieses Stoffs zu erstrecken, sondern besonders auch auf 
den Grad seiner vegetabilischen und animalischen Organisa- 
tion, die er nothwendiy besitzen muss! Phantasien, auch geist- 
reiche, über diese organischen Atmosphärilien haben wir, be- 
sonders auch wieder in der letzten Zeit, wohl, aber Untersu- 
chungen fehlen ganz in dieser eigenthümlichen Palhologia ani- 
mala. 

Was aber die Quellen dieser Ansicht über diesen organi- 
schen Stoff der Malaria betrifft, so ist Folgendes zu bemerken: 

1) Der erste, welcher einen organischen Schleim in der 
Sumpfluft der Lombardischen Reissfelder nachwies, war aller- 
dings wohl, wie Herr von Minutoli anführt, P. Moscati 
(Compendio di Cognizioni veterinarie. Milano 1795. p. 81.), 
welcher die Entstehung der Sumpffieber bei Thieren und Men- 
schen aus diesem Stoffe erklärte: ,‚Il risultato de miei sicuri 
esperimentli si € che la base dell’ alito conlagioso € un va- 
pore acqueo sommamente rarefalto quanto quello, che forma 
poi le wmeteore acquee; e questo vapore tiene in dissoluzione 
un allenualissimo muco animale, in cui risiede il veleno““ u. s. 
ww. — Ozanam, welcher auch einige Zeit in Mailand lebte, 
erwähnt die Versuche dieses Physikers ebenfalls weitläufiger 
(Hist. des mal. epid. Vol. 1.). 

2) Diese Untersuchungen wurden bestätigt durch die ge- 
nauen Versuche von Brocchi, deren der Graf Tournon, 
welcher 1810 — 1814 französischer Präfect in Rom war, schon 
erwähnt (Eiudes statistiques sur Rome. 'Tom. I. p. 200.). Herrn 
von Minutoli sind diese Untersuchungen unbekannt geblieben; 
sie wurden zuerst vom Verf. bekannt gemacht in der Bibliotec# 
Ilaliena 1818, und finden sich sehr erweitert in dessen classi- 
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scher Schrift: Dello stato fisico del suolo di Roma. Roma 
1820. p. 215. 

3) Mit diesen Versuchen stimmen vollkommen überein die 
von Rigaud-de-Lisle (Bibliorheque universelle. 1816 Mai). 

4) Eben so die von Julia Fontenelle (Recherches sur 
V’air marecageur. Paris 1823. p. 85). 

Naoh diesen Versuchen wird man ganz geneigt sein, die 
erwähnte Ansicht zu theilen, und nicht an eine schädliche Ein- 
wirkung verschiedener, von den Sümpfen allerdings entwickel- 
ter Gase, zu glauben, deren Gegenwart in der Atmosphäre 
nicht constatirt werden konnte. 

Dann wird man freilich auch auf den Gedanken an pon- 
derable und palpable organische Miasmen geführt. So glaubt 
denn z. B. Prout bei dem Ausbruche der Cholera in London 
1832 plötzlich eine Zunahme des Gewichts der atmosphärischen 
Luft bemerkt zu haben, mit deren Untersuchung er sich meh- 
rere Jahre beschäftigt hatte, und er knüpft daran lesenswer- 
the Bemerkungen über die Entstehung von Epidemien, be- 
sonders nach auffallenden allgemeinen Naturerscheinungen, 7. 
B. Erdbeben u. s. w. (W. Prout, Chemistry, Meteorology 

"u. s, w. London 1834. p. 352). 

Dann streifen die Gedanken an die Palhologia animata der 
Alten wenigstens in verfeinerter Gestalt. (Nicht genügende Zu- 
sammenstellung der Quellen s. bei Julia Fontenelle a. a. 
0. p. 77.— A. Neale Researches on animalte Conlagions. 
London 1831.) 

Man vergleicht unwillkührlich die Wirkung der Miasmen 
mit der kleiner parasitischer Pilze auf den Nalrungsmitteln, auf 
das Leben der Menschen und Tliiere. (Ausser bekannten Schrif- 
ten in Beziehung auf den Menschen s. Numan et Marchand 
sur les proprietes nuisibles des fourages. Groningue 1830; und 
vorzüglich mehrere ältere und neuere Schriften über eine höchst 
merkwürdige Krankheit der Seidenraupen, wenn diese mit Maul- 
beerblättern gefüttert werden, die zu dicht an dumpfigen Orten 
wachsen, wo die Entstehung von Parasiten begünstigt wird.) 

. Wenn man denn auch nicht die Cholerathierchen « la Hahne- 
mann aus der Luft greift, und au dem Funde Anderer gros- 
sen Zweifel hegt (Le Moout Erperiences chimico-mierospi- 

ques sur le Miasme du Cholera. A Paris 1833. tab.), so findet 
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man es doch ganz verzeihlich, wenn man mit dem Mikroskop 
nach Miasmen sucht, besonders wenn man an die sehr zahlrei- 
chen Beobachtungen des gleichzeitigen Sterbens der Thiere al- 
ler Classen, wenn man an Ehrenberg’s Beobachtungen über 
Infusorien u. s. w. denkt. 3 

Das übrigens die Aria calliva auch das alte Rom selır 
heimsuchte, kann man ausser vielen Andern z. B. von Brocchi 
lernen, oder aus De Matthei’s sus cullo reso dayli qplichi 
Romani alla dea Febbre. 


3) Ueber die Detonalion, welche erfolgt, wenn man 
auf schnielzenden Sulpeler kohlensaures Natron schültet, 
und verwandte Erscheinungen, 
vom 
Prof. Hünereı», in Greifswald. 

Schmilzt man in einem eisernen oder irdenen Gefässe Sal- 
peter bis zum feurigen Fluss, und schüttet darauf gepülverte 
oder auch nur etwas zerstückelte Soda, so entsteht eine ganz 
heftige Detonation, wobei das Salz weit herausgeschleudert 
wird. Die durch starkes Erhitzen entwässerte Soda zischt nur. 
Eben so zeigt feuchter Sand nur eine zischende Entwickelung von 
Wasserdämpfen. Salpeter und Soda gemengt und dannin einen glü- 
henden Tiegel geworfen, bewirkten auch nur zischendes Geräusch. 
Unter den auf die Eigenschaft einer unter obigem Umstande geben- 
den Verpuflung untersuchten Salzen: Kupfersulphat, Kalisulphat, 
Natriumchlorid, Borax, Alaun, Salmiak, Ammoniakcarbonat, Na- 
tron- und Kalibicarbonat, Kalicarbonat Kalihydrat, Natronphos- 
phat, Natronnitrat, Calciumchlorid in Krystallen und ungeschmol- 
zen, Strontiumchlorid, wie es im Handel vorkommt, Thonsulphat, 
über der Spirituslampe stark eingetrocknetes Magnesiumchlorid, 
desgleichen Calciumchlorid, desgleichen Zinkchlorid, gaben die 
Detonation nur das Calcium- und Strontiamchlorid, das Na- 
tronnitrat und das Natronphosphat; die übrigen zischten nur, 
die drei letzten der obigen Salze unter Entweichung von Was- 
ser, und sehr dunklen orangefarbenen Dämpfen von salpetriger 
Säure. Krystallisirtes Calcium- und Strontiumchlorid detonirten 
am stärksten. Als statt des schmelzenden Salpeters ein anderes 
Salz zur feurigen Unterlage genommen wurde, entstand die 
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Detonation nicht, doch zeigte sich bei weiterer Prüfung, dass 
krystallisirtes Chlorcalcium auf feurig fliessendes Glaubersalz 
geworfen, eine Detonation bewirkte, 

Zur Bestimmung der Ursache der angegebenen Erscheinung 
ist dieser letzte Versuch besonders wichtig, da er zeigt, dass 
sie in der Bildung und Zersetzung von Wasserstoflsuperoxyd, 
Kaliumsuperoxyd, was man im ersten Augenblick vermuthen 
könnte, nicht liegen könne. Eben so wenig lässt sich eine 
plötzliche Ammoniakbildung und Zersetzung annehmen. Es 
scheint wohl diese Erscheinung der Detonation zu den noch so 
problematischen Abstossungsphänomenen zu gehören, die zwischen 
verschieden temperirten Körpern Statt haben, hier zwischen 
einem feurig fliessenden Salz und solchen Salzen, welchen der 
wässrige Fluss eigen ist, wobei freilich auch die Intensität des 
Gebundenseins des Wassers in Betracht kommt. 

Indem ich die angegebene Erscheinung für noch unbe- 
kannt, und für die T,ehre der Abstossung, welche heisse Kör- 
per ausüben, beziehungsweise für wichtig hielt, habe ich sie 
nicht unpublicirt lassen wollen. 


Mineralogische und metallurgische Chemie. 


Beschreibung und Zerlegung mehrerer neuer Mineralien, 
mitgetheilt von 
CArı HARTMANN, in Braunschweig, 


aus den im December vorigen Jahres in London erschie= 
nenen „Outlines of Mineralogy, Geology and Mineral Ana- 
Iysis“ by Th. Thomson, 2 Bände von ungefähr 80 engge- 
druckten Bogen, und mit einer Menge von Holaschnitten, wel- 
che den dritten Theil von dem, bereits sieben Mal neu aufge- 
legten „System of Chemistry,“ des berühmten Glasgower Che- 
mikers bilden. Das Werk ist, bis auf eine vortreflliche Anlei- 


tung zu Mineral-Analysen im zweiten Theile, nur eine höchst 


mittelmässige Bereicherung der mineralogisch-geologischen Li= 
teratur, allein der erste Theil enthält die Beschreibung und die 
Analysen einer ganzen Reihe neuer Mineralien, hauptsächlich 
aus Irland, Nordamerika und aus dem westlichen Schottland, 
von denen ich hier die wichtigern mittheile. Welche von die- 
sen, von Herrn Thomson sämmtlich als Gattungen aufgeführ- 
ten Mineralien, wirklich als solche gelten können, und welche 
derselben — offenbar ist diess mit den meisten der Fall — nur 
Abänderungen schon bekannter Specien sind, kann ich natür- 
lich nicht entscheiden. Ich führe die Mineralien hier so auf, 
wie sie in dem System Thomson’s vorkommen, und bemerke 
nur noch, dass die Analysen ohne weiteren Beisatz, von ihm 
selbst herrühren. 

1) Antimon- Arseniel (Arseniet of Antimony). Herr 
Thomson besitzt ein Stück von diesem seltnen, und sonst 

Journ. f, prakt, Chemie. VII. ®, 33 
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nicht bekannten Mineral von Allemont, in der Dauphine. Es 
hat eine röthlichgraue Farbe, feinkörnige Textur, metallischen 
Glanz, Härte (nach der Mohs’schen Scala) = 3,5; specifisches 
Gewicht — 6,130. Vor dem Löthrohre raucht es, entwickelt 
Arsenikgeruch, schmilzt zu einer metallischen Kugel, die auf 
der Kohle glühet und, unter Hinterlassung von weissem Anti- 
monoxyd, gänzlich verbrennt. Die Bestandtheile sind nach 
Thomson: 


Antimon A . m 46,612 
Arsenik R A h 38,508 
Verlust . . ; R 14,800 

100,000. 


Wahrscheinlich ist es eine Verbindung von 2 Atomen Ar- 
senik und 1 Atom Antimon. 

2) Schwefelsaurer Kalkbaryt (Calcareo - Sulphate of Ba- 
rytes). Diese bis jetzt von den Mineralogen übersehene Spe- 
cies, kommt häufig in den Bleigruben von Strontian in Argy- 
leshire vor, wo sie sich auf einem Gange zwischen Granit und 
Gneis und auf gewöhnlicher Gangart des Bleies findet. Farbe 
schneeweiss; Textur blättrig; Krystalle sind nicht vorgekommen. 
Sehr spröde, Härte — 2,75, durchscheinend an den Kanten, 
Specifisches Gewicht — 4,1907. Vor dem Löthrohre verkni- 
stert er, schmilzt aber nicht. Die Resultate der Analyse Thom- 
son’s waren folgende: 


Baryterde . . 48,945 
Strontianerde . . 0,790 
Kalkerde . . 6,605 
Schwefelsäure “ 35,230 
Kieselerde . ’ 4,140 
Thonerde ; A 3,460 
Eisenoxydul . . 0,450 
Feuchtigkeit . . 0,565 
100,185. 


Die Schwefelsäure sättigt den Baryt, Strontian und Kalk, 
und die andern Bestandtheile sind daher zufällig. Das Mineral 
ist demnach offenbar eine Verbindung von 2 At. schwefelsau- 
rem Kalk und 5 At. schwefelsaurem Baryt. Wahrscheinlich 
findet es sich auch noch an andern Orten und wurde bis jetzt 
mit schwefelsaurem Kalk verwechselt, von welchem es sich 
durch geringere Härte und geringeres Gewicht unterscheidet. 
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3) Baryto - Caleit #). Eine andere Art des kalkigen 
schwefelsauren Baryts findet sich zwischen Leeds und Harrow- 
gate in Yorkshire, in dem Kohlensandstein und Bergkalk. Er 
hat weisse Farbe, blättrige Textur, ist wenigstens an den Kan- 
ten durchscheinend, hat Seidenglanz. Härte — 4; sehr spröde 
und leicht zerbrechlich. Speecifisches Gewicht — 3,868. Die 
Bestandtheile sind nach Thomson: 


Schwefelsaurer Kalk ö 71,9 41% At. 
Schwefelsaurer Baryt . 28,1 1 - 
100,0. 


Ausserdem enthielt das Mineral noch 1'/, p. €. fremdar- 
tiger Materie, bestehend aus eisenschüssigem Sand, der dem 
Anschein nach mit dem Regenwasser einfiltrirt ist. 

4) Schwefelkohlensaurer Baryt (Sulphato-carbonate of 
Barytes). Diess Mineral hat sich in der Brownley-Hill-@rube 
in Cumberland gefunden. Farbe schneeweiss; das Stück be- 
steht aus einem Aggregat von sehr grossen sechsseitigen Pris- 
men, in der Endigung mit niedrigen sechsseitigen Pyramiden. 
Die Oberflächen sind sehr rauh und so unregelmässig, dass es 
unmöglich ist, die Winkel mit einiger Genauigkeit zu messen. 
Einer von den Winkeln des rhombischen vierseitigen Prismas 
mit gerader Abstumpfung der scharfen Seitenkanten misst un- 
gefähr 1300. Die Textur erscheint blättrig, ohne jedoch re- 
gelmässige 'Theilbarkeit zu zeigen, Glasglanz; durchscheinend. 
Härte ungefähr 3; Gewicht — 4,141. _Bestandtheile nach 
Thomson’s Analyse: 


Schwefelsaurer Baryt . 34,30 1 At. 
Kohlensaurer Baryt . 64,82 2 - 
Kohlensaurer Kalk 5 0,28 
‚ Feuchtigkeit . ’ i 0,60 
100,00. * 


5) Brauner kohlensaurer Stronlian, von Herrn Thom- 
son als eine besondere Species aufgeführt, ist offenbar nichts 
weiter als ein mit Kalk vermengter, und durch etwas Mangan- 
und Eisenoxyd braun gefärbter kohlensaurer Strontian, 

6) Barythaltiger schwefelsaurer Stronlian (Baryto-Sul- 


*) Dieser Baryto-Caleit Thomson’s ist von dem der Herren 
Brooke und Children zu unterscheiden, von welchem wir weei- 
ter unten eine neue Analyse mittheilen werden. 
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phate of Strontian), von der Drumonsinsel im Kriesee und von 
Kingstown in Obercanada; strahliger Cölestin, der auch zu 
Nörten im Hannöverschen vorkommt, hier aber auch als be- 
sondere Species aufgeführt ist. 

7) Der kalkige kohlensaure Baryt (Calcareo Carbonate 
of Barytes), oder der Baryto-Caleit von Brooke und Chil- 
dren, der zu Alston-Moor in Cumberland vorkommt, enthält 
nach der in Thomson’s Laboratorium angestellten Analyse des 
Herrn Richardson: 

Kohlensauren Baryt . 62,20 1 At. 
- Kalk . 31,65 1 - 
Schwefelsauren Baryt . 0,30 


Eisenoxyd . . . 0,85 
Wasser und flücht. Stoffe 3,15 


98,15. 

8) Doppelt kalkiger kohlensaurer Baryt (Bicalcareo-Car- 
bonate of Barytes). Ein Stück dieser Substanz von Alston- 
Moor befindet sich im Besitz des Dr. Thomson, der es un- 
tersuchte und analysirte. Farbe schneeweiss.. Die Krystalle 
sind doppelt sechsseitige Pyramiden, mit sehr rauher Oberfläche; 
der Winkel an der Basis beträgt ungefähr 1320. Theilbarkeit 
sehr undeutlich, wahrscheinlich nach einem Rhomboöder. Die 
Krystalle bilden Gruppen. Glasglanz. Bruch im Allgemeinen 
körnig und uneben. Durchscheinend. Härte — 2,25. Specif. 
Gewicht — 3,718. Löst man die Substanz in Salpetersäure 
auf, so hinterlässt sie 0,75 p. C. schwefelsauren Baryt; das 
sich auf 2 p. C. belaufende Wasser war ohne Zweifel nur 
bygrometrisch. Die wesentlichen Bestandtheile sind demnach: 


Kohlensaurer Baryt . 49,31 1 At. 
- Kalk . 50,69 2 - 
+ 100,00.., 


Eu 


des Minerals). Es fand sich in der Nähe der Stadt Perth in 
Obercanada, und wurde vom Dr. Holme in Montreal dem Dr. 
Thomson mitgetheilt, der es untersuchte, analysirte und be- 
nannte. Weiss, mit einem Stich ins Bläulichgrüne. Nadelför- 


mige Krystalle, die von einem Mittelpunet divergiren. Unter | 


dem Mikroskop betrachtet erscheinen die Nadeln als schiefe 
vierseitige Prismen. Zwischen Glas- und Seidenglanz. Härte 
‘= 3,75. Die Nadeln oder Fasern lassen sich leicht von ein- 


9) Raphilit (von gayıs, eine Nadel, wegen der Structur 
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ander trennen, sind etwas biegsam, zerbrechen aber leicht. 
Spec. Gewicht — 2,85. Vor dem Löthrohre wird das Mine- 
ral undurchsichtig und weiss und die Enden der Fasern wer- 
den abgerundet, schmelzen aber zu keiner Kugel. Mit Soda 
schmilzt es langsam und unter Aufbrausen zu einem durch- 
scheinenden weissen Glase; mit Borax zu einem durchsichtigen 
farblosen Glase und mit einem Rückstande von Kiesel. In dop- 
pelt phosphorsaurem Natron löst es sich gar nicht oder nur 
unvollkommen auf, und hinterlässt ein weisses Kieselskelett, 
Die Aualyse gab: 


Kieselerde . . . 56,478 
Kalkerde . . i R 14,750 
Thonerde . r A 6,160 
Eisenoxydul . . . 5,389 
Manganoxydul . i “ 0,447 n 
Talkerde . . f e 5,451 
Kali . r . . . 10,533 
Feuchtigkeit  . ö . 0,500 
99,708. 


10) Polyadelphit (von zo); und adelyog, der Bruder, so 
benannt, weil es aus fünf verschiedenen Silicaten besteht).; Das 
Mineral wurde dem Dr. Thomson von Herrn Nuttal zuge- 
schiekt und kommt zu Franklin in Neu-Jersey vor. Es ist 
wein- und grünlichgelb, die Farben sind aber nicht lebhaft; 
es besteht aus durchscheinenden rundlichen Körnern und unvoll- 
kommen blättrigen, zusammen verbundenen Massen. Fettglanz ; 
undurchsichtig; in kleinen Körnern durchscheinend. Die Härte 
betrug anfänglich nur 3,25, als aber das Mineral mehrere Tage 
im Cabinett gelegen hatte, wurde sie 4,75. Spec. Gewicht — 
3,767; spröde. 

Vor dem Löthrohre wird er schwarz, nimmt das Anselın 
von Magneteisenstein an, schmilzt aber nicht. Mit Soda schmilzt 
er zu einem grünen Glase, welches in der Oxydationsflamme 
schwarz und undurchsichtig wird. Mit Borax schmilzt er zu 
einem dunkelbraunen undurchsichtigen Glase; mit phosphorsau- 
rem Natron langsam zu einem durchsichtigen gefärbten Glase; 
welches ein Kieselskelett zurücklässt. Die Bestandtheile sind: 
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Kieselerde - . 30,824 
Kalkerde . . R 24,724 
Eisenoxydul . ‘ 232.948 
Manganoxydul . . 4,428 
Talkerde . . . 7,944 
Thonerde . . s 3,356 
Feuchtigkeit . . 0,550 
Io 

11) Relinalit. Herr Thomson erhielt diess Mineral von 
Granville in Obercanada, und es wurde dort für eine Va- 
zietät des Serpentins gehalten. Er bestand in formlosen Mas- 
sen, die das Ansehn von Stücken Harz "hatten; daher der Na- 
me (von gerwn, Harz). Textur dicht, Bruch splittrig; Farbe 
bräunlichgelb; durchscheinend; Fettglanz. Härte = 3,75; spec. 
Gewicht — 2,493. 

Vor dem Löthrohr wird er weiss und zerreiblich, schmilzt 
aber nicht. Mit Borax bildet er ein helles farbloses Glas; eine 
weisse Materie (ohne Zweifel Kieselerde) ist im Innern der 
Kugel vorhanden. Mit Phosphorsalz schmilzt er zu einem Gla- 
se, welches, so lange es heiss, durchsichtig ist, beim Abkühlen 
aber weiss und undurchsichtig wird. Mit Soda schmilzt er zu 
einem undurchsichtigen Kügelchen. Die Bestandtheile sind : 

Kieselerde ; ..» 40,550 


Talkerde “ . 18,856 
Natron .«. . . 18,332 
Eiseuoxyd . R 0,620 
Thonerde b h 0,300 
Wasser . . 20,000 

99,158. 


Das Mineral ist daher gänzlich vom Serpentin verschie- 
den. Ks ist oft mit kohlensaurem Kalk vermengt, 

12) Wasserhaltiger Anthophyllit. Findet sich in der 
Nachbarschaft von Neu-York. Textur aus einander laufend fas- 
rig. Das ganze Stück bestand aus einer Reihe von Platten, 
oder sehr unvollkommenen Krystallen, die von mehreren Mit- 
telpuncten ausliefen. Die Fasern liessen sich von einander tren- 
nen, aber weit unvollkommener als beim Asbest. Sie waren 
fein, leicht zerbrechlich und durchaus nicht elastisch. Farbe 
grünlichgelb; seidenglänzend ; undurchsichtig; fühlt sich weich 
an; Härte —= 2,5; specifisches Gewicht = 2,911. Die Be- 
etandtheilg sind nach Thomson: 
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Kieselerde . > ; 54,950 
Talkerde . . . + 13,376 
KEisenoxyd . . . 9,833 
Manganoxydul . . 1,200 


Kali f Y . . 6,504 
Thonerde . . . 1,560 
Wasser . ; ’ P 11,443 

99,200. 


13) Daridsonit. Wurde vom Professor Davidson zu 
Aberdeen in einem benachbarten Granitsteinbruch gefunden, und 
bildete einzelne Massen in dieser Gebirgsart. Theilbar nach den 
Flächen eines rhombischen Prismas von 86°, so wie nach den 
Flächen einer Schiefenfläche, die unter ungefähr 1009 zu den 
Seitenflächen geneigt ist, Farbe grünlichgelb; durchscheinend ; 
leicht zerbrechlich und spröde. Härte = 6,5; spec. Gewicht 
= 2,3629. 

Vor dem Löthrohr für sich wird das Mineral weiss, schmilzt 
aber nicht. Mit Soda schmilzt es unvollkommen zu einem weis- 
sen Email; mit Borax zu einem durchsichtigen farblosen Glase 
mit einem Kieselskelett ia der Mitte. Ebenso verhält es sich 
mit dem Phosphorsalz. Es ist sehr genau mit dünnen Glim- 
merblättchen vermengt, von denen es nur sehr schwer befreit 
werden kann. Rein scheinen die Bestandtheile zu sein: 

Kieselerde . . , 66,59 


Thonerde . , . 32,12 
Wasser . . A r 1,30 
100,01. 


14) Stellit. Diess Mineral fand sich in den Spalten eines 
Grünsteins, an den Ufern des Forth- und Clydecanals, etwas 
östlich von Kilsyth in Schottland. Es besteht aus Aggregaten 
von kleinen Krystallen, die strahlenföürmig von verschiedenen 
Mittelpuncten auslaufen. Jeder Kreis oder Stern (von Stella, 
der Stern, ist das Mineral benannt) hat ungefähr 1 Zoll im 
Durchmesser. Die verschiedenen Kreise gehen in einander über, 
so dass die Endigungen der Krystalle undentlich sind; es schei- 
nen dieselben rhombischen Prismen zu sein. Es gleicht dem 
Asbest, oder vielmehr dem fasrigen Talklıydrat, oder Nemalit. 
Farbe schneeweiss; seidenglänzend; durchscheinend. Härte — 
3,25; spec: Gewicht — 2,612. 

Vor dem Löthrohr schmilzt er zu einem schönen weissen 
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Email; mit Soda unter Aufbrausen zu einer durchscheinenden 
weissen Kugel; mit Borax zu einem vollkommen durchsichtigen 
Glase, wenn die Menge des Minerals gering isf, ist sie aber 
bedeutender, so bleibt ein Kieselskelett zurück; mit Phosphor- 
salz sehr langsam za einer farblosen Kugel; jedoch bleibt ein 
grosser Theil der weissen Materie ynaufgelöst, Die Bestand- 
theile sind nach Thomson’s Analyse: 

Kieselerde . ; , 48,465 

Kalkerde . . ; 80,960 

Talkerde £ . . 5,580 

Thonerde . A ; 5,301 

Eisenoxydul . . . 3,534 

Wasser . PERS? 6,108 

99,948. 

15) Natrolith. Noch nicht. bekannte Analysen einer Va- 
rietät aus der Auvergne, und einer zweiten aus der Grafschaft 
Antrim: 

Kieselerde '.  .. 48,04 47,56 
Thonerde . . 25,03 26,423 
Eisenoxydul . . 0,58 
Natron . . . 16,76 14,933 
Kalkerde . . 1,400 
Wasser . 9,65 10,440 
99,438 101,332. 

16) Mesolith. Neue Analysen einer Varietät aus der Nach- 
barschaft von Kinross in Schottland, und einer zweiten von An- 
trim in Irland. 

Kieselerde . . 498,038 42,188 
Thonerde, - . 26,660 30,412 
Kalkerde . . 5,472 4,908 
Natron . . 8.320 12,548 
Wasser . :. 11,720 10,966 

100,200 101,018. 

17) Zeumwit. Diess Mineral wurde schon 1814 in bedeutender 
Menge in der Huel-Unity-Grube hei Redruth in Cornwall gefunden, 
damals von Thomson als asbestartiger Strahlstein angesehn, 
und die Analyse davon unter diesem Namen bekannt gemacht, Eine 
sorgfältigere Untersuchung und eine genauere Analyse des Mi- 
nerals haben ihn aber überzeugt, dass es eine besondere Spe- 
eies bilde, welche er Zeuxit genannt hat, da es in den ver- 
bundenen (von Zevfis, vereinigt) Gruhen vorkommt, 
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Besteht aus sehr kleinen, flachen, rechtwinkligen Prismen, 
die so unter einander liegen, dass sie leere Räume zwischen 
sich lassen. Man kann’ daher die Structur des Minerals ver- 
worren fasrig nennen. Farbe braun, mit einer geringen Nuange 
ins Grüne, wenn eine bedeutende Masse zusammen betrachtet 
wird, jedoch nicht wahrnehmbar, in einem einzelnen Krystall ; 
Glasglanz; undurebsichtig; Härte — 4,25; jedoch hängen die 
Krystalle so lose an einander, dass man das Mineral leicht zwi- 
schen den Fingern zerreiben kann. Spec. Gewicht —= 3,051. 

Erhitzt man. das Mineral in einer Glasröhre, so giebt es 
Wasser, welches eine Spur von, Salzsäure enthält und entwik- 
kelt einen Geruch, den man bituminös nennen kann; auch ver- 
liert, es hierbei mehr als 5 p. €. seines Gewichts. Vor dem 
Löthrohr wird die Farbe dunkler und die Krystalle verlieren 
ihre Kanten und nehmen ein schlackiges Ansehn an, jedoch 
gelang -es nicht, das Mineral zu einer Glaskugel zu schmelzen. 
Mit Soda schmilzt es dagegen leicht, zu einem undurchsichtigen 
bouteillengrünen Glase. Mit Borax braust es auf, und wird in 
ein dunkelbraunes undurchsichtiges Glas verwandelt. Die Be- 
standtheile sind nach Thomson’s Analyse: 

Kieselerde . . . 33,480 
Thonerde . . . 31,348 
Eisenoxydul . & ‘ 26,010 
Kalkerde . . . 2,456 
Wasser . . 5,280 

99,074. 

18) Plinthit. Diess Mineral kommt in der Grafschaft An- 
trim in Irland vor. Farbe ziegelroth (daher der Name von 
a)w9og, der Ziegel); Textur erdig; Bruch flach muschlig; un- 
durchsichtig; hängt nicht an der Zunge. Härte = 2,75; spee. 
Gewicht — 2,342. 

Vor dem Löthrohr für sich -wird es schwarz, aber nicht 
magnetisch; auch wird es nicht geschmolzen. Mit Soda ver- 
bindet es sich nicht leicht und eben so wenig schmilzt es mit 
Borax oder Naironsalz. Die Bestandtheile sind nach Thom- 
son’s Analyse: 
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Kieselerde F i N 30,88 7 


Thonerde "N . y 20,76 
Eisenoxyd ; r r 26,16 
Kalkerde ; n R 2,60 
Wasser . x : R 19,60 
. 100,00. 


19) Bonsdorfit nennt Thomson das von Bonsdorf in 
Poggendortt’ s Annalen, Bd. XVII, S, 123 u. s. w. beschrie- 
bene, neue Mineral aus der Nachbarschaft von Abo. 

20) Chalilit. Dieses Mineral findet sich in den Donegorn- 

Gebirgen, b bei Sandy-Bran, in der irischen Grafschaft Antrim. 
Dicht; Bruch splittrig und Nach muschlig; hat, grosse Aehnlich- 
keit mit ‘Feuerstein (und daher auch der "Name von yabıs, 
Feuerstein). Farbe dunkel röthlichbraun; Glanz zwischen Fett - 
und Glasglanz. Durchscheinend an den Kanten, Härte — 4,5; 
spec. Gewicht — 2,252. 
_.... Vor dem Löthrohre wird er weiss und nimmt eine blu- 
menkohlartige Form an. Mit Soda braust er auf und schmilzt 
mit einiger Schwierigkeit zu einer weissen, perlmutterartig 
glänzenden Kugel. Mit Borax schmilzt er zu einem farblosen 
Glase. Erhitzt giebt er Wasser von sich. Seine Bestandtheile 
sind nach Thomson: 


Kieselerde x ur 

Thonerde . ü R 26,20 

Kalkerde . . i 10,23 

Eisenoxyd j ; . 9,28 

Natron R . R 2,72 

' Wasser . a 5 ‘ 16,66 
7 108,10. 


21) Antrimolit. Diess Mineral fand sich au der Meeres- 
‚küste zu Bengane, ungefähr 1 deutsche Meile östlich vom Rie- 
sendamme, an der Nordküste der irischen Grafschaft Antrim 
(daher der Name). 

Es besteht aus tropfsteinartigen Massen, ungefähr von der 
Länge und Stärke eines Fingers, die von dem obern "Theil der 
Blasenräume einer mandelsteinartigen Felsart herabhängen. In 
dem Mittelpunct jedes Stalactits ist gin Kalkspathkrystall, oder 
eine fasrig ausschende runde Masse vorhanden, die ziemlich 
lang ist, eine blättrige Structur und eine braune Farbe hat, 
und aus Kalkspath besteht. Farbe weiss. Die Textur aus fei- 
nen seidenartigen Fäden bestehend, die von dem Kern im Mit- 
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telpunet excentrisch auslaufen. Undurehsichtig, 
8,75; spec. Gewicht — 2,096, 

Erhitzt giebt es Wasser, welches blaue Pflahzensäfle rö- 
thet und Salzsäure enthält. Vor dem Köthrohr schäumt es nieht 
auf, sondern schmilzt zu eirem Kmail. Mit Phosphiorsalz loss 
es sich sehr langsam zu einem durchsichtigen farblosen @lase 
auf. In Salzsäure löst er sich leicht auf und gelatinirt, Die 
Bestandtheile sind nach Thomson’s Analyse: 

Kieselerde. . . 43,47 
Thonerde, . » . 30,26 
Kalkerde ... .». ‚7,50 
Bali . 2. -..,:,410 
Eisenoxydul » » 0,19 
RE. 
"Wasser. 5 ı zuon nl 
100,998. 

Da das Chlor von der Wärme vertrieben wird, so ist es 
wahrscheinlich in dem Mineral mit dem, Eisenoxydul verbunden 
und bildet Chloreisen. : 

22) Glotlalit. Dieses Minerel, weiss von dem alten Na- 

men des Flusses Clyde, Glotta, benannt worden ist, fand sich 
in den Bergen‘ bei’ Port Bliskow‘ am Clyde in Behortland und 
bildete einen‘ Veberzug auf einem Stück Grünstein. |Ks'bestels 
aus Krystallen, die so unter einander gewachsen sind, dass nur 
ei’ kleiner Thiel Von’ jedeım währgenemmen werden 'kand, Es 
scheinen dieselben’'r&guläre Oktaöder zu sein, wenigstens sieht 
man vierseifige’ Pframiden, deren Flächen  gleichseitige Drei» 
ecke zu sein ‘scheinen; andere Kryställe scheinen würfelförmig 
zu sein. Farbe weiss, Glasglanz; stark durchscheinend; ten 
Härte —= 3,5; spec. Gewicht — 2,181. 3 

Vor dem Löthrohr schwillt es auf und schmilzt zu einem 
weissen Email, mit Soda zu einer undurchsichtigen weissen 
Kugel; mit Borax zu einem durchscheinenden @lase. Im einem 
Glase erhitzt giebt es Wasser. Die Bestandtheile sind nach 
Thomson: 


matt; Härte = 


Kieselerde „ . . 87,014 
Kalkerde . . . 23,927 
Thonerde . . .. 16,308 
Eisenoxydul . . 0,500 
Wasser . . - . 21,250 
98,999. 
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23). Der Harringtonit, wurde im nördlichen Irland gefun- 
funden, woselbst er ein ungefähr %, Zoll starkes Trumm in 
dem Mandelstein bildet. Farbe schneeweiss; Textur dicht und 
erdig ; matt; undurchsichtig; sehr zäh; Härte — 5,25; spec. 
Gewicht == 2,217. Die -Bestandtbeile waren nach Thomson’s 
Analyse Snlgmie: 

Kieselerde . „+. 44,840 

Thonerde .. . . 38,454 
Kalkerie . . . 10,684 

Eisenoxydul . . Bpur 

Natron . . % . 5,560 

Wasser mit Spuren’ 

von Salzsäure . 10,280 

99,848. 

Levyn aus Irland fand Thomson: 
Kieselerde 5; . 44,750. 
Thonerde . .. „. 20,333 


Kalkerde gu 
"MPalkerde ’ „7 9,770 I: ei ataiadte 
Natron . . . ._ 8,333 9 ! 
Wasseri., . 05. 20,000 


98,019. 


Diese, Aeslıp stimmt. sehr mit der Berzelius schen über- 
ein: und ist auch nicht wesentlich von der Connel’schen ver- 
schieden. 

25) Lehuntüt (zu Ehren des Capitain Lehnnt)., ‚Dieses 
Mineral findet sich zu Glem-Arm, einer steilen Felsenküste, in 
der irischen Grafschaft Antrim, in einem Mandelsteinfels. Er- 
scheint dem unbewafineten Auge wie ein Stück Zueker; unter 
dem Mikroskop aber als aus kleinen Schüppehen bestehend. 
Zerschlägt man die Masse, so erscheint sie aus.5 verschiede- 
nen Lagen:«bestehend, von denen drei fleischroth.und zwei weiss 
sind, welche jene in drei Theile trennen. Auch kann das Stück 
als eine fleischrothe Masse mit zwei parallelen weissen Linien 
in: der Nähe der Mitte, beschrieben werden. : An den. Kanten 
durchscheind ; Härte = 3,75; spec. Gewicht — 1,953. _ 

Vor dem Löthrohr schmilzt er zu einem weissen Email; 
mit Soda leicht zu einem solchen; mit Borax und Phosphorsalz 
bildet er eine durchsichtige Kugel mit einem Kieselskeleit, wel- 
ches beim Abkühlen undurchsichig wird. Die Bestandtheile 
sind nach der Analyse des Dr. Thomson: 
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Kieselerde . . „ 47,33 
Thonerde . - „. 24,00 
Halroh - u. wre: 28 
Kalkerde . . 1,524 
Wasser . . + . 13,60 
99,65 

26) Der Cluthalit (von Clutha, dem Namen des Cliyde- 
thals) findet sich im westlichen Theile der Killpatrik-Berge bei 
Dumbarton, er bildet grosse Nieren im Mandelstein, die aus 
Aggregaten unvollkommener Krystalle mit rauhen Oberflächen 
bestehen, welche als gerade rechtwinkelige Prismen erscheinen. 
Farbe fleischroth; undurchsichtig oder an den Kanten durch- 
scheinend; Glasglanz; spröde; leicht zerbrechlich ; Härte = 3,5; 
spec. Gewicht —= 2,166. Die Bestandtheile sind nach der Ana- 
Iyse Thomson’s: 

Kieselerde . . . 51,266 
Thonerde -. . . 23,560 
Eisenoxydul . . 7,306 
Natron . . » 5,130 
Talkerde . » 1,233 
Wasser. . . .' 10,553 

99,048. 

27) Der Erinit”*) (von Erin, dem altirischen Namen Ir- 
lands) findet sich in dem Mandelstein der Grafschaft Antrim, 
ungefähr %/, deutsche Meile östlich vom Riesendamme. Derb, 
sehr feinkörnig, Bruch kleinmuschlig, Farbe gelblichroth, un- 
durchsichtig; Fettglanz; fühlt sich seifenarlig an; Härte — 
1,75; spec. Gewicht — 2,04. Erhitzt giebt er ungeführ ein 
Viertel seines Gewichts Wasser von sich. Vor dem Löthrohr 
wird er weiss, schmilzt aber nicht; mit Soda schmilzt er mit 
Aufbrausen zu einem blasigen Glase, mit Borax zu einem durch- 
sichtigen farblosen Glase, mit Phosphorsalz zu einer undurch- 
sichtigen weissen Fritte. Die Bestandtheile sind nach Thom- 


son; 

Kieselerde . . . 47,036 

Thonerde . „ . 18,464 

Kalkerde . . . 1,000 

Eisenoxydull . . 6,360 

Talkerde „. . . Spur 

Wasser . « . . 25,290 
95,140. 


*) Dieses Mineral muss von dem Erinit Haidinger’s unter- 
schieden werden, der aus arseniksaurem Kupferoxyd besteht. 
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28) Analysen des Stilbils (Desmins), einer rothen Varie- 
tät aus der Nachbarschaft von Dumbarton in Schottland und 
einer weissen Varietät nach Thomson: 

Kieselerde . 52,50 54,805 
Thonerde . 17,318 18,205 
Kalkerde. . 11,520 9,830 
Wasser . - 17,450 19,000 

99,788. 101,84. 

29) . Analyse einer schönen, schneeweissen, krystallisirten 

Varietät des Heulandits von den Faröern, nach Thomson: 
Kieselerde . . . 59,145 
Thonerde, . . « 17,920 
Kalkerde. .. . . 7,6529 
Wasser . . . - 15,400 
100,117. 

30) Analyse einer krystallisirten Varietät des Breirsterits, 
nach Thomson: 

Kieselerde . . . 53,045 
Thonerde „ . . 16,540 
Baryterde . . . 6,050 
Strontianerde -. . 9,005 
Kalkerde. . . . 0,800 
Wasser » +: ._. 14,735 

100,175. 

31) Analyse zweier Värietäten des Kreuxsleins, nach 
Thomson: 


Kieselerde . 48,753 48,02 
Thonerde . 15,100 22,60 
Baryterde . 14,275 _ 
Kalkerde . 3,180 6,56 
Kali . . .. 23550. 7,50 
Eisenoxydul . — 0,18 
Wasser . . 14,000 16,75 
97,858. 100,61. 
32) Analyse einer Varietät des Apophillite von Utö in 
Schweden: 


Kieselerde . . . 51,008 
Kalkerde  . . 26,236 
TEN 
Wasser „ . - . 16,500 
33) Rhodatit.- Dieses Mineral hat sich in Irland in einem 
Mandelstein gefunden und es schien Regen und die Atmosphäre 
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sum Theil darauf eingewirkt zu haben. — Textur erdig; jedoch 
scheint es aus einem Aggregat von kleinen rechtwinkligen 
Prismen, mit quadratischer Grundfläche zu bestehen. Es ist 
mit erdigem kohlensaurem Kalk und mit kleinen glänzenden Kry- 
stallen vermengt, die das Ansehn des Chabasits haben. Farbe 
zwischen rosen- und fleischroth; Härte ungefähr — 2,0, lässt 
sich leicht mit dem Nagel ritzen; ‚spec, Gewicht — 2,000. 
Jedoch war es unmöglich, das Stück gänzlich von Luft zu 
befreien, 

Vor dem Löthrohr für sich unveränderlich. Mit Soda 
schmilzt es in der äussern Flamme zu einer grünlich-blauen 


durchsichtigen Kugel, die in der innern Flamme gelb wird. 
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; Mit Borax schmilzt sie zu einer durchsichtigen , farblosen Ku- 


gel. Mit Phosphorsalz schmilzt es nicht, So viel als thunlich 
vom Kalk und Chabasit befreit, enthält es nach der von Ri- 
chardson io Thomson’s Laboratorium angestellten Analyse: 

‚Kieselerde . . . 559 

Thonerde . . . . 883 

Eisenoxyd. . . . 114 

Manganoxyd. . . Spur 

Kalkerde . . . . 14 

Talkerde . . » < 0,86 

00 u 1 

99,3. 

34) Neurolit (von »evoov, Sehne, wegen der fasrigen 
Structur). Diess Mineral fand sich zu Stamstead in Unter- 
Canada. Textur unvollkommen blättrig, bestehend aus dünnen 
Fasern von einiger Breite, jedoch undeutlich. Das Stück schien 
von einem ungefähr 2 Zoll mächtigen Gange herzurühren. Nicht 
die geringste Spur von einer Krystallisation; Bruch uneben. 
Farbe grünlichgelb, undurchsichtig, oder nur an den Kanten 
durchscheinend, Spröde; Härte = 4,25; spec. Gewicht = 
2,476. 

Vor dem Löthrohre giebt er Wasser, wird schneeweisg 
und zerreiblich, aber schmilzt nicht. Mit Soda schmilzt er 
langsam zu einem durchsichtigen, etwas gelbgefärbten Glase, 
welches beim Abkühlen in verschiedenen Richtungen reisst. In 
Borax scheint er sich nicht aufzulösen, sondern es bleibt eine 
schneeweisse undurchsichtige Materie in der Mitte der farblosen 
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Kugel. Mit Phosphorsalz sind die Erscheinungen dieselben. Dic 
Bestandtheile sind nach Thomson: 
Kieselerde . . , 73,00 
Thonerde . . .„ 17,35 
Kalkerde . . . 3,25 
Talkerde . . . 1,50 
Eisenoxyd . . . 0,0 
Wasser . . . » 430 
99,80. 

35) Analysen des Epidols, einer krystallisirtten Varietät 
von bouteillengrüner Farbe (1), einer sehr schön krystallisirten 
Varietät aus Amerika (2); beide Analysen von Thomson; der 
sogenannten Skorza, analysirt von Byrkmirn in Thomson’s 
Laboratorium (3); einer Varietät aus Irland, analysirt von Ri- 
chardson, ebenfalls in Thomson’s Laboratorium (4). 

dd @ © 
Kieselerde . 37,200 38,240 38,60 38,05 
Thonerde . . 23,825. 13,823 26,15 21,25 
Kalkerde . . 23,075 24,080 23,84 20,20 
Talkerde . . _ 0,480 — — 
Eisenoxydul . 13,041 17,440 10,50 17,30 
Manganoxydull — —_ mi 1,00 
Feuchtigkeit . 2,000 0,800 1,30 2,45 

99,141. 100,588. 100,35. 100,25. 

36) Bytownit. Diess Mineral ist in der Nähe von By- 
town in Ober - Canada vorgekommen, und daher auch der Na- 
me. Es findet sich in einer amorphen Masse von körniger Tex- 
tur; Bruch splittrig, mit einigen blättrigen Partieen, die kleinen 
Krystallen ähnlich sind. Farbe licht-gräulichblau, durchschei- 
nend, glasglänzend; Härte = 6; spec. Gewicht — 2,801. 

Vor dem Löthrohr wird er zerreiblich und weiss, schmilzt 
aber nicht. Mit Soda blähet er sich auf, schmilzt aber nur 
langsam zu einer weissen Kugel. Mit Borax schmilzt er zu 
einem durchsichtigen farblosen Glase, welches ein Kieselskeleit 
hinterlässt. Die Bestandtheile sind nach Thomson: 

Kieselerde. . . 47,567 
TThonerde . » 29,647 
Kalkerde . . 9,060 
Eisenoxyd. . 3,575 * 
Talkerde . » 0,400 
Natron . =. 7,600 
Feuchtigkeit . . 1,980 
99,829. 
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37) Vermiculit (von rermis der Wurm, weil sich das 
Mineral, wenn es rotlıglühend gemacht wird, wie ein Wurm 
windet) findet sich zu Vermont in den vereinigten Staaten. Er 
besteht aus glimmerartigen Blättchen,, die mit einer weisslichen 
Materie unter einander verbunden sind. Fettglanz; fühlt sich 
fettig an; geschmeidig; Härte — 1; spec. Gew. — 2,5252. 

Wenn er fast rothglühend gemacht wird, so schwillt er 
mit einer wurmförmig windenden Bewegung auf. Beim Glü- 
ben erhält er ein Silberartiges Ansehn mit einer Nuance ins Ro- 
the oder Gelbe. — Vor dem Lötbrohre für sich unschmelzbar ; 
mit Soda giebt er in der Reductionsflamme ein grünliches und 
in der Oxydationsflamme ein amethystfarbenes Glas. Die Be- 
standtheile sind nach Thomson: 

Kieselerde . . . 49,080 
Talkerdee . . . 16,964 
Eisenoxyd . . . 16,120 
Thonerde . . . 7,280 
Wasser . . -. - 10,276 
Mangan . . . . Spur 
99,720. 

38) Tuesit (von Tuesa, dem lateinischen Namen des 
Flusses Tweed in Schottland). Fand sich im rothen Sandstein 
an den Ufern des Flusses Tweed. Farbe milchweiss; undurch- 
sichtig; Fettglanz, fast matt, geschmeidig; Härte = 2,5; spee. 
Gew. — 2,5 bis 2,6. Vor dem Löthrohre nimmt er eine licht- 
blaue Farbe an und wird spröde; mit Soda schmilzt er zu einer 
undurchsichtigen Masse; mit Borax oder Phoösphorsalz zu einer 
farblosen Glaskugel. Die Bestandtheile sind nach den Analy- 
sen von R. Thomson und Richardson: 

Kieselerde . . 44,300 43,50 
Thonerde . . 40,400 40,10 
Eisenoxydul . —_ 0,945 
Kalkerde . . 0,755 0,64 
Talkerde. . . 0,500 0,55 
Wasser . . » 13,500 14,21 
"99,455. 100,245. 

Man kann vortreffliche Schieferstifte daraus anfertigen, 

39) Kirwanit (zu Ehren des Herrn Kirwan benannt), 
Diess Mineral fand sich an der Nordost-Küste von Irland, in 
den Blasenräumen eines basaltischen Gesteins. Textur excen- 
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trisch-fasrig und büschelförmig. Farbe dunkel olivengrün, un- 
durchsichtig; Härte —= 2; spec. Gewicht — 2,941. 

Vor dem Löthrobr für sich wird er schwarz und schmilzt 
zum Theil. Mit Soda, Borax oder Phosphorsalz schmilzt er 
und bildet ein dunkelbraunes Glas. Die Bestandtheile sind nach 
R. Thomson: 

Kieselerde . . . 40,50 


Eisenoxydul. . . 23,91 
Kalkerde . . . . 19,78 
Thonerde. . . . 11,41 
Wasser . x... 4835 

799,95. 


40) Scorilit (wegen der Aechnlichkeit mit Schlacken, sco- 
ria). Das Mineral fand sich zu Juan del Rio Casa del Cal- 
vaxio in Mexiko; es fühlt sich rauh an und hat das Ansehen 
von Schlacke mit vielen Blasenräumen; Farbe äusserlich röth- 
lichbraun, innerlich dunkelbraun; Strich weiss; Härte — 2; 
spec. Gewicht — 1,708. 

Vor dem Löthrohr wird er weisser, schmilzt aber nicht. 
Mit Soda schmilzt er leicht zu einem gelben oder bouteillen- 
grünen, durchsichtigen Glase, je nach der Art der Flamme, 
der er ausgesetzt worden. Mit Borax schmilzt er leicht zu 
einem blasigen durchsichtigen gelben Glase. Die Bestandtheile 
sind nach Thomson: 

Kieselerde . . . 58,020 

Thonerde . . . 16,780 

Eisenoxydul . . 13,328 

Kalkerde . . . 8,620 

Wasser . . . . 2,000 

98,748. 

41) Der Huronit fand sich eingewachsen in hornblende- 
#artligen grossen Geschieben in der Nähe des Huron-Sees. Das 
Mineral bildet fast sphärische Massen, die mit dem umgeben- 
den schwarzen Gestein fest verwachsen sind. Die Structur ist 
zum Theil unvollkommen theilbar, zum Theil körnig; Farbe 


licht-gelblichgrün; das Pulver ist graulich-weiss. Fettglanz, | 


und auf den Theilungsflächen Perlmutterglanz. An den Kanten 

durchscheinend; Härte = 3,25; spec. Gewicht — 2,8625. 
Glühend gemacht, wird er graulichweiss und verliert an 

Gewicht. Vor dem Löthrohr ist er für sich unschmelzbar. Mit 
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den gewöhnlichen Flüssen schmilzt er zu einem grünlichen 


' Glase. Die Säuren haben keine Einwirkung darauf. Die Be- 


standtheile sind nach Thomson: 
Kieselerde « x . 45,80 
Thonerde. . . . 33,923 
Eisenoxydul . . .„. 4,32 
Kalkerde. . ». .». 804 
Talkerde . . . . 1,72 
Wasser . . .» . 4,16 
97,96. 
42) Analyse des Saussurit vom Cap Lizard in Cornwall 
nach Thomson: 
Kieselerde . . . 82,168 
Thonerde . x . 5,072 
Eisenoxydul mit et- 
was Mangan . 2,880 
Kalkerde . . . 5,520 
Talkerdee . . . 4,520 
Kali .: 2... . . Spur 
100,160. 
43) Gadolinit. Das vom Dr. Steele und Dr. Thomson 
in dem Laboratorium des letztern analysirte Stück halte letz- 
terer von einem deutschen Mineralogen erhalten, der es in 


‚ einem schwedischen Cabinet gefunden hatte. Es wog meh- 
‘ rere Unzen. Beim Zerstossen des Minerals fand man darin 
kleine Körnchen von metallischem Platin sehr unregelmässig 
 vertheil. Man fard in wenigstens 200 Grän Gadolinit, 2,33 


Grän Platin. Dr. Steele erkannte in diesem Gadolinit einen 
bedeutenden Gehalt von Beryllerde, den Berzelius übersehen 
hat, obwohl er schon von Eckeberg bemerkt worden war. 
Zu den Resultaten der Analyse von Thomson und Steele 
sind noch die einer andern gefügt, die von Richardson aus= 
geführt worden ist. 

Kieselerde , . 24,330 24,65 

Yttererde - „. 45,330 45,29 

Ceroxydul . „ 4,333 4,60 

Berylierde „ . 11,600 11,05 

Eisenoxydul . 13,590 14,55 

Mangan, . . Spur — 

Feuchtigkeit . 6,986 0,50 

, 100,179. 100,55. 
33% 
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44) Analyse des Thulit von Suland in der norwegischen 
Provinz Tellemarken von Thomson: 
Kieselerde .. . . 46,10 
Ceroxydul . . . 25,95 
Kalkerde . . . 12,50 
Eisenoxyd . . + 5,45 
7 
Feuchtigkeit . . 1,55 


99,55. 
45) Analyse des Sillimanit von Petty Pog bei Saybrook 


im Connecticut von Th. Muir (in Thomson’s Laboratorium 
ausgeführt) : 
Kieselerde. . . 38,670 
Thonerde . . . 35,106 
Zirkonerde . . 18,510 
Eisenoxyd. . . 7,216 
"99,502. 

46) Crucit. Dieses sonderbare Mineral hat sich einge- 
sprengt in purpurfarbenem Thonschiefer zu Clonmell in der iri- 
schen Grafschaft Waterford gefunden. 

Es kommt immer krystallisirt vor. Die Krystalle sind vier- 
seitige rhombische Prismen von 600, ungefähr einen Zoll lang 
und ungefähr 1/, Zoll stark. Zwei derselben sind stets unter 
Winkeln von 60° und 1200 durch einander gewachsen und bil- 
den ein Kreuz, daher der Name. Zuweilen durchkreuzen sich 
auch drei Krystalle und bilden eine Art von sechsstrahligem 
Stern. — Die Farbe ist im Innern schwarz, mit etwas metalli- 
schem Glanz, äusserlich, augenscheinlich von der Einwirkung 
der‘ Atmosphäre roth und matt; undurchsichtig. Wirkt nicht 
auf die Magnetnadel. Härte —= 3; spec. Gewicht — 3,579; 
das eines andern Stückes — 3,8095. Jedoch war die zur 
Bestimmung des Gewichts angewendete Menge des Minerals zu 
gering, um mit grosser Genauigkeit operiren zu können. 

Vor dem Lötlrohr verhält es sich genau so wie Eisen- 
oxyd. Die Analyse wurde mit grosser Sorgfalt von R. Thom- 
son ausgeführt, jedoch war es unmöglich, die Krystalle gänz- 
lich von der umschliessenden Materie zu trennen. Die Bestanı- 
theile waren folgende: 
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Eisenoxyd . . . . 81,666 
Thonerde . a . k 6,366 
Kieselerde und Glimmerblättehen 6,000 
Kalkerde ’ P } ö 4.000 
Talkerde . ö F ö 0,532 


Es ist unmöglich, irgend eine genügende Folgerung aus 
der Analyse abzuleiten, da ein Theil von den Bestandtheilen 
der Matrix angehören. 

47) Mullieit, von Thomson als Species aufgeführt, of- 
fenbar eine Varietät des Vivianits, von den Mutllica-Bergen, in 
der Provinz Gloucester in Neu-Jersey; spec. Gewicht —= 1,787. 
Bestaudtheile nach Thomson: 

Phosphorsäure . . 24,00 


Eisenoxydul . r 42,65 
Wasser . 5 P 25,00 
Quarzkörner . - 7.90 

99,55. 


Mit den Quarzkörnern war das Mineral innig vermeng!. 
48) Analyse eines Tilaneisens von Dr. H. Colquhoun, 
ausgeführt in Thomson’s Laboratorium: 
Titansäüure L s 57,137 


Eisenoxydul . . 39,780 
Manganoxydul . 2,175 
99,142. 


49) Wasserhaltiges kohlensaures Eisen (hydrous Carbo- 
nate of Iron). Dieses Mineral findet sich häufig ia den Gru- 
ben von Alston Moor, wo es Braunspath genannt wird. Be- 
steht aus Aggregaten von kleinen, unregelmässigen, mit einan- 
der verwachsenen Rhomboödern, mit gekrümmter Oberfläche. 
Farbe schmuzig schwärzlichbraun; Strich braun. Perlmutter- 
glanz, fast matt, undurchsichtig; fast spröde; Härte —= 3,25; 
spec. Gewicht — 3,404, 

Die Krystalle des untersuchten Stücks hatten einen dünnen 
Ueberzug von einer braunen Materie, mit einem starken Perl- 
mutterglanz, und mit denselben Bestandtheilen wie die Kry- 
stalle, allein nicht verändert, wie es der Fall sein würde, wenn 
sie der Atmosphäre ausgesetzt gewesen. Die Bestandtheile des 
Minerals sind nach Thomson: 


ee 
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Kohlensäure . 3 . 18,50 
Eisenoxydul . . . 80,27 
Eisenoxyd . . . 37,65 
Manganoxydul . . 4,75 
Wasser . a ; f 830 


99,47. 

Die Kohlensäure ist wahrscheinlich mit dem Eisenoxydul 
und das Wasser mit dem Oxyd verbunden. Das Mineral be- 
steht ungefähr aus: 

8 Atomen kohlensaurem Eisen 
I wasserhaltigem Eisenoxyd. 

Herr Thomson nimmt daher als nicht unwahrscheinlich 
an, dass das Mineral zuerst ein reines kohlensaures Eisen war, 
dass aber in der Atmosphäre ein Theil des Eisens zu Oxyd 
wurde, und folglich seine Kohlensäure verlor, die von einer 
äquivalenten Wassermenge ersetzt wurde. 

50) Commingtonit. Diess Mineral fand sich zu Comming- 
ton in Massachusets in einem Gestein, welches aus Quarz, 
» Granat und Commingtonit besteht. Unvollkommen krystallisirte 
Massen, die aus etwas aus einander laufenden Nadeln bestehen. 
Farbe graulichweiss; seidenglänzend; undurchsichtig, oder an 
den Kanten durchscheinend ; Härte —= 2,75; spec. Gewicht — 
3,2014. 

Vor dem Löthrohr unschmelzbar ; mit Soda schmilzt es mit 


Aufbrausen zu einem dunkeln Glase; mit Borax oder Phosphor- 


salz zu einer schwarzen Glaskugel. Die Bestandtheile sind 
nach der, in Thomson’s Laboratorium ausgeführten Analyse 
des Dr. Th, Muir folgende: 

Kieselerde . J } 56,543 

Eisenoxydul . B . 21,669 

Manganoxydul . . 7,803 


Natron . R ° . 8,439 
Feuchtigkeit . . 3,178 
97,631. 


51) Polylit (von möAvg, viel und %/90g, Stein, weil das 
Mineral viele Bestandtheile hat). Er bildet eine, ungefähr ', 
Zoll starke Lage im Magneteisenstein, zu Hoboken in Neu-Jer- 
sey, Er besteht aus Tafeln, die nur nach einer Richtung theilbar 
sind, und hat in seinem Ansehn grosse Aechnlichkeit mit Horn- 
hiende, oder mehr nach mit dem Arfvedsonit. Farbe schwarz ; 
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Glasglanz; undurchsichtig; spröde; Härte — 6,25; spec. Ge- 
wicht — 3,231. 

Vor dem Löthrohre wird die Farbe lichter, allein er schmilzt 
nicht. Mit Soda schmilzt er schwierig zu einer braunen Fritte; 
rothglühend durchsichtig, beim Abkühlen undurchsichtig wer- 
dend. Mit Borax schmilzt er langsam zu einem schwarzen 
durchsichtigen Glase. Die Bestandtheile sind nach Thomson: 

Kieselerde . . 40,040 
Eisenoxydul . . 34,080 


Manganoxydul . 6,600 
Thonerde } R 9,425 


Kalkerde . ö 11,540 
Wasser . . : 0,399 
102,054 
52) Neukirchit, eine zu Neukirch im Elsass gefundene 
Species von Manganerz, die sonst zu dem Grau-Manganerz 
gerechnet wurde. Sie findet sich in kleinen Nadeln, die, wenn 
man sie durch ein starkes Mikroskop betrachtet, als gerade 
rechtwinkliche Prismen, mit einer quadratischen Basis erschei- 
nen, die jedoch nicht gemessen werden können und einen Ueher- 
zug auf rothem Glaskopf bilden. Farbe glänzend schwarz; 
Metallglanz; undurchsichtig. Fast geschmeidig; Härte —= 3,0 
bis 3,5; spec. Gewicht — 3,824. Die Bestandtheile sind nach 
der, im Thomson’schen Laboratorium ausgeführten Analyse 
von W. Muir folgende: 


x Manganoxyd . F 56,30 
Eisenoxyd . . 40,35 

Wasser . . . 6,7 
103,35. 


53) Wasserfreies Zink-Silicat, oder Wüliamsit (Wilhelmit) 
aus der Schweiz: formlose Massen, mit kleinen Krystallen be- 
setzt, die das Ansehen von rechtwinklichen Prismen haben, aber 
sehr rauh sind; Bruch körnig und uneben. Farbe verschiedene 
Nüancen von Gelb, stark ins Braune geneigt ; Strichpulver hellgelb ; 
Fettglanz; spröde; die Krystalle vom Durchsichtigen bis Durch- 
scheinenden wechselnd; die Masse nur an den Kanten durch- 
scheinend. Härte — 5,0; spec. Gewicht — 3,935. 

Das Verhalten vor dem Löthrohre dasselbe wie das des 
wasserhaltigen Zinksilicats. Bestandtheile nach Thomson und 
nach Levy: 
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Zinkoxyd r F ’ . 68,77 72,33 
Kieselerde . . . . 26,97 27,67 
Eisenoxyd . s . . 1,48 
Thonerde mit Spuren von Zink 1,44 
Wasser . . . . 1,25 


. 99,91. 100,00. 

54) Ueberschwefelblei (Supersulphuret of Lead). Dieses 
Mineral ist im nördlichen England nicht selten; das von Herrn 
Thomson analysirte Stück war aber aus Irland. Derb, fein- 
körnige Textur. Farbe blau; Metallglanz, undurchsichtig. Härte 
= 3; spec. Gewicht — 6,713. 

Vor dem Löthrohr auf Holzkohle verbrennt es mit blauer 
Flamme, verpuft, schmilzt alsdann und hinterlässt eine Kugel 
von reinem Blei. Wenn 10 Theile von dem Mineral in einer 
Glasröhre erhitzt werden, so sublimiren sich 1,79 Theile Schwe- 
fel und es bleibt gewöhnlicher Bleiglanz zurück, daher besteht 
es aus; 

Bleiglanz . R ; 98,21 
Schwefel . i . 1,79 
100,00. 

55) Eisenhalliger Wismuthglanz (ferruginous Arseniet 
of Bismuth). Diess Mineral findet sich zu Schneeberg in Sach- 
sen derb, aus zusammengewachsenen Platten oder Säulen be- 
stehend. Farbe äusserlich haarbraun, auf dem Bruch bräun- 
lichgelb; Fettglanz; spröde; Härte — 5,5; spec. Gewicht — 
3,684. Vor dem Löthrohr verpullt es plötzlich, entwickelt ei- 
nen Arsenikgeruch und verbrennt mit blauer Flamme, indem 
es nach den obwaltenden Umständen entweder zerstreut wird, 
oder zu einer metallischen Kugel schmilzt. In Salpeter- und 
Salzsäure auflöslich. Die Bestandtheile sind nach Thomson: 


Arsenik d = s 38,092 
Wismuth . | 55,913 
Eisen A A ; 6,321 

100,326. 


56) Analyse einer schönen krystallisirten Varietät des 
Kupferylanz, aus den United Mines in Cornwall nach Thom- 
son: 


Kupfer . e i 77,16 
Schwefel . r . 20,62 
kisen n 5 . 1,45 
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57) Amianthförmiger Euchroit (Amianthiform Diarseniate 
of Copper). Aggregate von sphärischen Massen, von denen 
jede aus biegsamen haarförmigen Fasern besteht, die von einem 
gemeinschaftlichen Mittelpunet ausgehen. Die Länge dieser Fa- 
sern wechselt von Y, bis %, Zoll. Farbe licht olivengrün in 
verschiedenen Nuancen. Weich genug, um mit dem Nagel ge- 


ritzt zu werden. Undurchsichtig; geschmeidig; spec. Gewicht 


— 4,2697. Verhält sich vor dem Löthrohr wie Kupferglim- 
mer und Olivenit. Bestandtheile nach Thomson: 


Arseniksäure . F 40,61 

Kupferoxyd . : 54,98 

Wasser . . . 4,41 

100,00. 

58) Analyse des Olivenits von Richardson: 

Arseniksäure R } 39,9 

Kupferoxyd ; ; 56,2 

Wasser . . ’ 3,9 

100,0. 


59) Analyse des spiessigen Olivenits (Cuivre arseniate 
trihedral Bournon’s) von Richardson: 
Arseniksäure . . 39,80 
Kupferoxyd . . 56,65 
Wasser . . P 3,53 
100,00. 

Ausser den hier aufgeführten enthält das Thomson’sche 
Werk noch manche andere, noch unbekannte Analysen bekann- 
ter Mineralien, theils von dem Verfasser, theils von seinen 
Schülern. 


Aus dem im vorizen Jahre zu Newhaven in Nord- 
amerika erschienenen: ‚‚Treatise on Mineralogy second Part, 
consisting of Descriptions of the Species, and Tables illustra- 
tive of their natural et chemical Affinities,“ von Charles 
Upham Shepard, Prof. der Naturgeschichte zu Newhaven, 
2 Bände von 42 Bogen kl. 8. mit 500 Holzschnitten von Kry- 
stalliguren. In diesem trefflichen Werke, welches ich der Güte 
des Herrn Verfassers verdanke, sind recht viele, bis jetzt noch 
unbekannte amerikanische Krystallformen, sonstige Abänderun- 
gen, Fundorte und auch die Beschreibungen einiger neuer Mi- 
neralien aufgeführt, die ich hier mittheile. Das Werk ist übri- 
gens in alphabetischer Folge ausgearbeitet. 
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Boltonit (Parachroser Tafelspath). Derb, von körniger 
Zusammensetzung; grosse Individuen. Theilbarkeit in einer 
Richtung ziemlich deutlich, in zwei andern zu der ersten schie- 
fen undeutlich, Spuren eines doppelt schiefen Prismas andeut- 
lich. Bruch uneben oder kleinmuschlig. 

Glasglanz. Farbe bläulichgrau, gelblichgrau, wachsgelb 
und gelblichweiss. Die dunklern Farben werden an der Luft gelb. 
Strich weiss. Durchsichtig oder durchscheinend. 

Härte = 5,0 bis 6,0. Spec. Gewicht 2,8 bis 2,9. 

Vor dem Löthrohr für sich wird er weiss, schmilzt aber 
nicht, Mit Borax löst er sich langsam zu einem durchsichti- 
gen Glase auf. Nach der Analyse von Th. Thomson ent- 
bält das Mineral: 

Kieselerde . . 56,64 
Talkerde . . 36,52 
Thonerde . . 6,07 
Eisenoxydul ‚ 2,46. 

Der Boltonit findet sich häufig eingesprengt in weissem 
Kalkstein, zuweilen mit Petalit, sehr häufig zu Bolton in Mas- 
sachusets und auch in den benachbarten ‚Steinbrüchen von Box- 
borough und Littleton. 

Zuerst wurde das Mineral für Pyrallolit angesehen und 
Dr. Thomson, der es analysirte, nannte es Maynesia-Bisili- 
cat (in seinem neuen mineralogischen Werke I. S. 173, be- 
schreibt er es als eine Abänderung des Pikrosmins). 

Herrerit (Staphyliner Tellur-Baryt). Derb in eierförmigen 
Massen. Theilbarkeit nach drei Richtungen, die rhomboedri- 
sche Bruchstücke liefern, deren Wiukel wegen Krümmung der 
Flächen nicht bestimmt werden können. Auch fasrig, die Fa- 
sern dünn und strahlig, zuweilen auch in Folge einer erlitte- 
nen Zersetzung erdig. 

Glasglanz, in den Perlmutterglanz geneigt, auf den fri- 
schen Bruchflächen glänzend. Farbe pistazien-, smaragd- und 
grasgrün; Strich gelblichgrau. Durchscheinend, 

Spröde. Härte — 4,0 bis 4,5. Spec. Gewicht — 4,3. 

Vor dem Löthrobr auf Holzkohle wird er zuerst grau und giebt 
später einen weissen Rauch, welcher an der.Kohle hängt. 
Richtet man die Reductionsflamme des Löthrohrs darauf, so 
wird er schön grasgrün. In einer offenen Röhre erhitzt, ent- 
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wickelt er einen häufigen weissen Rauch, der an dem Glase 
hängen bleibt und mit dem Mikroskop untersucht, aus unzäh- 
ligen weissen und durchsichtigen Kügelchen besteht. Die Be- 
standtheile sind nach Herrera: 


Tellur . . } 55,58 

Nickeloxyd e a 12,323 

Kohlensäure . r 31,86 
99,76. 


Das Mineral findet sich auf einem Erzgange im Kalkstein 
mit Bleierzen, gediegenem, Horn- und Jodsilber, zu Albarra- 
don in Mexico. 

Mikrolit (Oktaödrischer Tungstein-Baryt). Tesseral. Die 
Kıysta!'e sind Oktaöder mit abgestumpften Kanten (mit den Do- 
dekaöderflächen), und Oktaöder mit vierflächiger Zuspitzung 
der Ecken (mit den Leuzitilächen). Theilbarkeit, jedoch un- 
vollkommen, findet sich parallel den Oktaöderflächen. Bruch 
muschlig und uneben. Die Oberfläche der Oktaöder- und der 
Leuzitfllächen gewöhnlich matt. 

Fettglanz. Farbe strohgelb bis dunkelröthlich braun. Durch- 
sichtig bis durchscheinend an den Kanten. Strich weiss, allein 
wenn die Farbe des Minerals braun ist, der Farbe ähnlich. 

Spröde. Härte —= 5,0 bis 5,5. Spec. Gewicht = 4,75 
bis 5,00. 

Vor dem Löthrohre für sich bleibt er unverändert. In Bo- 
raxglas wird er langsam aufgelöst und färbt es gelb, welche 
Farbe jedoch beim Abkühlen blasser wird. Er bleibt jedoch 
durchsichtig, wenn man ihn nicht der Flamme unterwirft, wo- 
rauf er wolkig und beim Abkühlen zu einem blassgelben Email 
wird. Soda wirkt nicht leicht darauf ein. In Salpetersäure 
unauflöslich. Der Hauptbestandtheil scheint @eroxyd zu sein, 

Ist zu Chesterfield in Massachusets, auf einem Gange von 
Albit, der grünen und rothen Turmalin enthält, vorgekommen. 
Die grössten unter den vorgekommenen Krystalien wogen nur 
0,4 Grän. Sie erscheinen in dem Albit eingesprengt, vorzüg- 
lich an der Grenze mit rauchgrauem Quarz, 

Troostit (Rhomboädrischer Parachros- Baryt). Rhomboe- 
drisch. Die Krystalle sind 6seitige Prismen, in der Endigung 
mit einem flachen Rhomboäder, dessen Flächen unter 1150 zu 
einander und unter 1220 zu den Prismenflächen geneigt sind, 


516 Berthier, üb. Behandlung des Graukupfererzes. 


Ihre Emdkanten sind durch die Flächen des nächst stumpferen 
Rhomboöders abgestumpft, — Ausser krystallisirt, in Körnern 
und derb von körniger Zusammensetzung. 

Theilbarkeit vollkommen nach der geradangesetzten Erdilä- 
che und spurenweis nach dem Rhomboeder von 115%. Die 
Prismenflächen glatt und glänzend, die Rhomboöderflächen matt. 
Bruch muschlig, 

Glasglanz, in den Fettglanz, geneigt. Farbe blass-spargel- 
grün, gelb, grau und röthlich braun. Keine davon lebhaft. 
Durchsichtig bis durchscheinend. 

Spröde. Härte —= 5,5. Spec. Gew. — 4,0 bis 4,1. 

Vor dem Löthrohre wird er durchsichtig und schmilzt an 
den Kanten. Mit Borax löst er sich auf und giebt die violette 
Färbung des Manganoxyds. In Salpetersäure löst er sich mit 
Aufbrausen auf, entwickelt Chlor und hinterlässt einen Rück- 
stand von Kiesel. Die Bestandtheile sind nach Thohson: 

Riessel -. . . . . 2... 90,650 
Manganoxydul . . . . 46,215 


Eisenoxyd . . .» » x... 15,450 
Feuchtigkeit und Kohlensäure 7,300 


99,615. 

Findet sich zu Sterling in Neu-Jersey mit Franklinit in, 
zuweilen einen Zoll langen, Krystallen. 

Dr. Thomson, der das Mineral schon vor zehn Jahren, 
wach unvollkommenen Krystallen untersuchte und analysirte, be- 
schreibt es in seinen „Outlines of Mineralogy“ u.s. w. ]. 519 
unter dem Namen; „Eisenhaltiges Mangan-Silicat“. 


Il. 


Ueber die Behandlung des Graukupfererzes von Sainle- 
Marie-aux-Mines durch direcle Cupellation, 
von 


P. BERTHIER. 
(Annales de chimie et de physique Tome LX. p. 381.) 
(Frei und abgekürzt.) 
Junker, Director der Bergwerke von Poullaouen, hatte 
eine ziemlich beträchtliche Menge des silberhaltigen Graukupfer- 
erzes zu seiner Bestimmung und zwar als Schlich; er benutzte 
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dies, um das Erz im Grossen der directen Cupellation zu 
unterwerfen, um, wenn er Vortheil dabei sähe, diese Behand- 
lungsart zu befolgen. Da diese Versuche einen günstigen Er- 
folg hatten, so theilt er seine Resultate allen denen mit, wel- 
ehe an .den Fortschritten der Metallurgie Antheil nehmen. 

Das Erz von Sainte-Marie (Oberrhein) ist ein graues ar- 
senikhaltiges Kupfer mit ein wenig Spiessglanz, welches bis 
4,00 Silber enthält; eben dieses Reichthums wegen betreibt 
man das Schlämmen des Schliehs nicht bis zum letzten Punet 
und es bleibt darin stets eine ziemlich grosse Menge der Gang- 
art, weshalb denn auch der Gehalt an Silber weit geringer ist, 
wie der des auserlesenen Erzes. Zu der metallurgischen Ar- 
beit wandte man mehrere Arten an, deren Reichthum wech- 
selte zwischen 0,0053—0,0073. Man konnte annelımen, dass 
diese Mischung 0,0064 Silber 0,26 Kupfer und wenigstens 0,22 
der Gangart enthält. Die Gangart besteht aus Quarz mit thon- 
artigen Massen gemischt und beinahe aus 0,09 seines Gewichts 
schwefelsauren Baryts. 

Nachdem man diese Unterschiede gefunden hatte, schritt 
man zur Operation, wie folgt: die Capelle war nach der ge- 
wöhnlichen Methode geschlagen, jedoch mit mehr Sorgfalt, man 
hatte sie mit 10,867 Kilogrammen Werkblei in Mulden bedeckt. 
Der Wind wurde auf das geschmolzene Metall durch eine 
Röhre von 0029 geleitet und zeigte mittelst des Wassers des 
Manometers 0%8—0"9 an. Nachdem man 300 Kilogramme Ab- 
zug entfernt hatte, liess man ungefähr 1,000 Kilogr. käuflicher 
Silberglätte schmelzen und sodann den Wind anhalten. Man 
schüttete 1,045 Kilogramme des kupferhaltigen Erzes, welches 
so gleichmässig wie nur möglich war, mittelst eines grossen 
eisernen Löflels in das Bad. Es fand ein sehr lebhaftes Spriz- 
zen Statt, welches 2 Minuten dauerte. Es entwickelten sich 
arsenikalische Dämpfe in Menge; man roch diess besonders an 
der Seite des Blaserohrs. Die geschmolzene Masse blähte sich 
bedeutend auf und bildete eine schwarze, sehr blasige, leichte 
Schlacke, ähnlich dem Abstrich (No.1), auf deren Mitte man hin 
und wieder kleine Haufen flüssigen Rohkupfers, ähnlich den 
Oelllecken,, sah, 

Diess Rohkupfer war silberhaltig; man las es mit Sorgfalt 
aus und warf es ins Bad zurück. 
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In diesem Zeitraum hatte man den Wind gegen den vor- 
elern Theil des Ofens geleitet und der Silberglätte den Weg 
geöllnet. Es flossen jetzt die Schlacken No. 2 ab, die den 
‘vorhergehenden. sehr ähnlich und mit vielem geschmolzenem 
Kupfer gemengt waren, welches man davon absonderte. Nach 
acht Stunden hörte das Kupfer auf sich zu zeigen und die 
Schlacken No. 4 nahmen eine weit hellere Farbe an. Nach 
10 Stunden waren die Schlacken No. 6 und 7 sehr bleihal- 
tig; endlich 14 Stunden nach Einbringung des Krzes war die 
Schlackenbildung beendet, man zog die letzten Schlacken No. 
10 ab und die eigentliche Cupellation begann. Die Arbeit 
dauerte 22 Stunden, es ging daraus kupferhaltige Silberglätte 
von schmuziggelber und rother Farbe hervor; man sonderte 
die ersteren durch Handscheidung. Das Erkalten der Capelle 
und das Herausnehmen des Silberkuchens dauerte eine Stunde; 
man hatte bedurft: 

1 Stunde zum Schlagen der Capelle, 
1 - zum Kinbringen der Bleikuchen, 
- um den Deckel aufzubringen, 
- um das Blei zu schmelzen, 
- um die Abzüge zu machen, 
um die erste Silberglätte abzuziehen , 
- um 1,000 Kilogr. käufliche Silberglätte ab- 
zuziehen. 

Die ganze Operation dauerte also 56 Stunden. Die ge- 
wöhnlichen Cupellationen mit reinem Blei dauerten nur ge- 
wöhnlich 48 Stunden, woraus man ersieht, dass man 8 Stun- 
den bedurfte, um 1,045 Kilogramme des Kupfererzes zu ver- 
schlacken. 

Die Arbeit ging sehr regelmässig, ohne üble Zufälle von 
Statten und hot keine Schwierigkeiten dar, nur war es nöthig, 
den Ofen viel stärker zu erhitzen, um die Schlackenbildung 
hervorzurufen, als wie es beim Werkblei der Fall zu sein 
braucht. Man war deshalb genöthigt, Klobenholz anzuwenden, 
während man sonst nur Reiserholz bedurfte Aber auf der 
andern Seite hatte man gegen Ende der Schlackenbildung einen 
solchen Hitzgrad erreicht, dass man lange Zeit ohne neue Feue- 
rung fortarbeiten konnte, 
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Der Gesammtverbrauch war 1,400 Reissbündel und 1 Klaf- 
ter Holz. 
Die Producte der Arbeit waren : 
300 Kilogramme Abzug, 


810 - käufliche Silberglätte, 

980 - . kieselhaltige Schlacken, 
1,250 - schwefelhaltige Schlacken, 
5,685 - Bleiglätte zur Reduction, 

525 - Bleiglätte, welche 0,0002 Silber enthielt, 
1,800 - Bleiglätte waren in die Capelle ein- 

gegangen, 
15 - 500 Silber in Kuchen, welche 15 Kil. 


075 des gereinigten Silbers ent- 
sprechen, und endlich 

2 - 85 Silberkörner, welche in der Capelle 
verspritzt waren. 

Nimmt man den Bleigehalt dieser verschiedenen Produete, 
so findet man, dass man einen Gesammtverlust von 1,800 Kil. 
dieses Metalls hat, das heisst mehr als 16 p. C. Diese Berech- 
nung wird indessen unrichtig sein, weil die Untersuchungen, 
die auf trocknem Wege angestellt worden sind, stets einen Ge- 
halt an bleihaltigen Stoffen anzeigen, der bedeutend geringer 
als in der Wirklichkeit ist. Der Verlust an Blei kann nicht 
beträchtiich sein und redueirt sich gewiss auf eine Kleinigkeit, 
wenn man alle nöthigen Vorsichtsmaassregeln anwendet, um 
die metallischen Stoffe zu sammeln, welche durch Verflüch- 
tigung mit den gasförmigen Producten der Verbrennung fort- 
gerissen sind, 

Die Analysen der Hauptproducte der Operation gaben fol- 
gende Resultate : 
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‘ Schlacken 

No.1. No.2, No.3. No.4. No.6. 
Kieselerde . . . . 0,200 0,140 0,140 0,090 0,068 
Eisenoxydul . . . .» 0,060 0,055 0,010 0,060 0,022 
Zinkoxyd - © 2» » *. — 0015 0,010 0024  — 
Kalk . : . . . . 0014 0,020 0,0015 0,00 — 
Baryt . ©’... ..— 0,007 0,007 0,008 — 
Kupferoxyd . . . . 0,026 0,030 0,020 0,016 0,030 


Antimonoxyd 
Arsenige Säure 0,050 0,050 0,040 0,015 0,100 


Schwefelsaures Bleioxyd 0,040 — - — 0,040 
Bleioxyd . -. » . . 0,610 0,673 0,698 0,762 0,746 
1,000. 1,000. 1,000. 1,000, 1,000. 
Schlacken. 

N0.7. No.8. No.9. N0.10. 

Kieselerde -. . - x » » 0,040 0,015 0,012 — 
Eisenoxydul. . . » » » 0,080 0,025  — 0,004 
Kupferoxyd ..» =» ».» . 0,080 0,020 0,040 0,024 


Antimonoxyd 0,005 
Arsenige Säure h °" u. a UNE 0000 bat 0,080 


Schwefelsaures Bleioxyd . 0,150 0,180 0,148 0,145 
Bleioxyd . » =»... .'. 0,730 0,755 0,785 0,797 
"1,000. 1,000. 1,000. 1,000. 

No. 1. Die ersten Schlacken sind schön schwarz, matt, 
sehr magnetisch und gleichen den Schmiedeschlacken; das Pul- 
ver ist grau, Salzsäure löste sie völlig auf, Essigsäure entzog 
ihnen 0,23 Bleioxyd. Mit 2 schwarzem Fluss und 0,5 Borax ge- 
schmolzen, gaben sie 0,59 Blei, welches auch nicht eine Spur 
von ‘Silber gab. 

No. 2. Die zweiten Schlacken waren fest, ohne Blasen, 
hatten einen ungleichen oder muschelartigen schillernden Bruch, 
aber ohne bedeutenden Glanz, hatten eine aus dem Schwärzli- 
chen ins Olivengraue ziehende Farbe und waren sehr mag- 
netisch. 

No. 3. Die dritten Schlacken waren fest, mit plattem oder 
körnigem Bruche, dunkelolivengrau und matt, Sie gaben beim 
Versuch 0,595 kupferhaltiges Blei, welches, wenig hämmerbar, 
bei der Cupellation 0,00005 Silber gab. 

No. 4. Diese Schlacken glichen den vorhergehenden, Es- 
sigsäure entzog ihnen 0,29 Bleioxyd, mit etwas Kisenoxyd und 
Zinkoxyd gemischt. Diese Schlacken hingen dem flüssigen Roh- 
kupfer an und waren vollständig davon gelrennt worden, 
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No. 6. Diese festen Schlacken waren graubraun, sehr matt, 
auf dem Bruche unegal und körnig. Essigsäure entzog ihnen 
0,45 Bleioxyd mit etwas Eisenoxyd gemischt. 

No. 7. Diese Schlacken waren fest, auf dem Bruche un- 
gleichmässig glänzend, zeigten einige Blättchen von heller Cho- 
colatenfarbe, waren nicht magnetisch, Essigsäure entzog ihnen 
0,66 Bleioxyd. Sie gaben beim Versuche 0,755 kupferhalti- 
ges Blei, welches beim Cupelliren nur eine sehr kleine Spur von 
Silber gab. 

No. 8. Diese festen Schlacken, mit ungleichem körnigem 
Bruche, zeigten Blättchen und selbst einige Krystalle in der 
Mitte, die hellgrau, nicht olivenfarbig waren, 

No. 9. Die hin und wieder blasigen, festen Schlacken, 
von ungleichem körnigem Bruche und schuppiger Beschaffen- 
heit, wie die Bleiglätte, und hell ziegelrother Farbe, verloren 
durch Essigsäure 0,74 Bleioxyd; der Rückstand war durch Kup- 


feroxydul roth gefärbt. 


No. 10. Diese Schlacken, den früheren ähnlich, aber mehr 
heller und hin und wieder grünlich gefärbt, glichen mehr der 
Bleiglätte als Schlacken. Essigsäure entzog ihnen 0,785 reines 
Bleioxyd. Sie gaben beim Versuch 0,85 kupferhaltiges Blei, 
welches auch nicht eine Spur von Silber enthielt. 

Das Rohkupfer, welches sich mit den ersten Schlacken 
zugleich erzeugte und die Schlacken No. 4 und 5 begleitete, 
war von blättrigem Bruche, dunkelgrau und wenig glänzend. 
Es enthielt: 

Schwefelblei. ; 0,49 2 At. 


Schwefelkupfer . 0,51 = 3 + 
Arsenik eine Spur. 


1,00. 

Behandelt man es mit starker, siedender Chlorwasserstofl- 
säure, s0 löst sich alles Blei auf, desgleichen mehr als die 
Hälfte des Kupfers und es bleiben nur 0,20 Schwefelkupfer und 
einige Spuren von Arsenik. Mit 2 p. C. schwarzem Fluss 
geschmolzen und 1 p. C. kohlensaurem Natron gab es 0,54 
kupferhaltigen Bleies, dem man durch die Cupellation 0,0023 
Silber entzog. Man kann es gleich mit 3 p. €. Blei cupelli- 
ren, aber man hat Verlust, weil man dann nur 0,0018 Silber 

Journ, f. prakt. Chemie. VIIL 8, 34 
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enthält. Der Verlust kommt daher, weil die Capelle stets am 
Rande einreisst. 
Die Bleiglätten bestanden: 
No.11. No 12. No.14. No.18. No. 39. 
Kiesel und Schwefelblei 0,080 0,015 0,014 0,004 n 
Kupferoxydull . -. « . 0,030 0,045 0,041 0,0238 0,035 
Antimonoxyd . . - . Spuren Spuren Spuren — — 
Bleioxyd » » » . . » 0,8980 0,8490 0,945 0,98 0,965 


1,000. 1,000. 1,000. 1,000. 1,000. 

No. 11. Diese Glätte war schmuziggelb mit Roth ge- 
mischt, hin und wieder braungrünlich gezeichnet. Der Ver- 
such gab 0,85 Blei und eine Spur von Silber. 

No. 12. Die &lätte war gelb. 

No. 44. Diese. gelbe Glätte gab 0,883 Blei. 

No. 48. Diese gelbe Glätte gab 0,90 Blei und enthielt nur 
eine Spur. von Silber. 

No. 39. Diese erste rothe Glätte, die sich zu derselben 
Pieit wie die gelbe Glätte No. 12 erzeugte, wurde als Han- 
delsglätte betrachtet. 

Das Kupfer befand sich fast gänzlich als Kupferoxydul in 
der gelben Bleiglätte; selbst wenn man sie mit Essigsäure be- 
handelte, löste sich nur eine sehr kleine Menge des Metalls auf, 
welches ohne Zweifel darin im Zustande des Oxyds enthalten 
war. Der Rückstand hatte eine gelbe Farbe, kann sich in der 
Siedehitze völlig in Essigsäure lösen und wahrscheinlich des- 
halb, weil es sich nach und nach in. Oxyd umwandelt, indem 
es Sauerstoff der Luft aufnimmt. In diesen rothen Glätten be- 
findet sich das Kupfer theils als Oxyd, theils als Oxydul, So 
enthält No, 39 z.B. 0,013 Oxyd und 0,022 Oxydal. 

Herr Junker sorgte dafür, dass von Stande zu Stunde 
Bleiproben aus dem Metallbad genommen wurden, während der 
ganzen Zeit der Cupellation. 

Die Analyse dieser Proben des Bleies gaben uns Gelegen- 
heit das mittlere Verhältniss der oxydirten und nicht oxydirten 
Stoffe, in den merkwärdigsten Epochen der Arbeit zu be- 
rechnen. Hier folgen mehrere Zusammensetzungen des Werk- 
bleies. 
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Werkblei 
N0.27. N0.29. No.31. No.33. No.37. 
Kupfer . . . : 0,0220 0,0150 0,0140 0,0140 0,0045 
Arsenik . . . Spuren Spuren Spuren Spuren Spuren 
Schwefel . . . Spuren Spuren Spuren Spuren Spuren 
Silber - » . . 0.0032 0,0035 0,0045 0,0067 0,0357 
0,0252. 0,0185. 0,0185. 0,0207. 0,0402. 

No. 27. Die zuerst unternommene Untersuchung geschah 
fast gegen Ende der Schlackenbildung und im Anfange der 
Glättebildung No. 11. Man fand darin eine ziemlich beträcht- 
liche Spur von Arsenik. 

No. 29. Die Untersuchung geschah 4 Stunden, bei No. 34 
8 Stunden und bei No. 33 12 Stunden nach der ersteren. 

No. 37. Die Untersuchung geschah 20 Stunden nach der 
ersteren und 3 Stunden vor dem Blicken des Silbers. 

Jetzt kann man sich leicht Rechenschaft von allen den Er- 
scheinungen geben, weiche bei diesen metallurgischen Untersu- 
chungen sich darboten. Bei der ersten Einwirkung der Hitze 
hauchten die Erze von St. Maria viele arsenikalische Dämpfe 
ads. Man weiss, dass, wenn man sie in verschlossenen Ge- 


' fässen erhitzt, sich nach Verhältniss der Hitzgrade Schwefel- 


‚ arsenik in grosser Menge entwickelt, Im Gefolge der Dampf- 


' bildung bläht es sich auf, indem es schmilzt, denn die Masse, 


indem sie sich erweicht und schmilzt, wird zugleich geröstet, 


- und die Folge dieses Röstens sind die Metalloxyde, die sich mit 


der Kieselerde zu Schlacken verbinden, und arsenige und schwef- 


lige Säure, welche durch den Rauchfang entweichen. Jedes 


‘ der in der Mischung enthaltenen Metalle, erzeugt Oxyd im 


weine 


Verhältniss seiner Menge; die leichter oxydirbaren mehr als die 
andern. Eisen, Zink und Spiessglanz finden sich fast nur allein 
in den Schlacken, in den Glätten nur als Spuren. 

Röstet man die verschiedenen Schwefelverbindungen, wel- 
che Schwefelblei enthalten, so bemerkt man im Allgemeinen 


' die Bildung einer grossen Menge schwefelsauren Bleioxyds. 


Uebrigens findet man in den kieselhaltigen Schlacken auch keine 
Spur dieses Salzes, wenn es nicht in den ersten Schlacken ist 
und diess wahrscheinlich, weil sie nicht vollkommen geschmol- 
zen und gleichmässig sind. Diese Abwesenheit des schwefel- 
sauren Bleioxyds ist in der Gegenwart der Kieselerde begrün- 
det, welche die Bildung desselben verhindert, oder welche es 


34 % 
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in der Rothglühhitze mit Bildung von schwefliger Säure zer- 
setzt. Auch sieht man, dass das schwefelsaure Bleioxyd sich 
nur: dann erst zu zeigen beginnt, wenn die Kieselerde bald 
gänzlich ausgeschieden ist, und die erste Glätte, die bleihal- 
tige Schlacke genannt wird, enthält eine grosse Menge dessel- 
ben. Diese Fähigkeit der Kieselerde, die Bildung der Schwe- 
felsäure zu verhindern und die Entweichung, . einer grossen 
Menge von Schwefel beim Rösten als schweflige Säure zu be- 
fördern, wurde schon oft beobachtet, aber wir haben hier ein 
sehr merkwürdiges Beispiel davon. Wir hatten in den 1,045 
Kilogr. des Erzes 230 Kilogr,. Schwefel, und wenn man be- 
rechnet, was von demselben in den Schlacken als Schwefel- 
säure enthalten war, so findet man nur 19 Kilogr. 

Bei der Behandlung des Graukupfererzes verflüchtigte sich 
eine ziemliche Menge Schwefelarsenik bei dem einfachen Er- 
hitzen, aber in Betracht zu der ganzen Menge, war dieses nur 
gering. Die quarzhaltige Gangart, welche im Schlich von St. 
Marie zurückblieb, und welchen man zu Poullaouen behandel- 
te, weit entfernt dem Erfolge der Arheit hinderlich zu sein, 
zeigte sich im Gegentheil sehr nützlich, und wenn man diese 
Behandlungsweise des Erzes annehmen wollte, so würde man 
wahrscheinlich vortheilhafter noch arbeiten, wenn. man das 
Schlämmen der Erze weniger weit triebe. Vielleicht auch, da- 
mit man stets Quarz im Metallbade hätte während der ganzen 
Dauer der Verschlackung, wäre es besser, wenn man deu 
Schlich in gewissen Mengen und Zwischenräumen eintrüge. 

Wir haben gesehen, dass die kieselhaltigen Schlacken, die 
sich in der ersten Zeit bilden, mehr oder weniger mit kleinen 
Häufchen von bleihaltigem Rohkupfer gemischt sind. Dieses 
Rohkupfer wird nur allein durch die Einwirkung des Werkbleies 
auf das Erz ausgeschieden, in dem Augenblicke nämlich, wo man 
es in das stark erhitzte Metallbad bringt. Bei dieser Einwir- 
kung, wenn das Blei im grossen Ueberschusse vorhanden ist, 
werden die elektro-negativen Schwefelmetalle, nämlich Schwe= 
felspiessglanz und Schwefelarsenik, welche 'sich nicht verflüch- 
tigen oder durch das Rösten zerstört werden, vollkommen zer- 
setzt und zwar so, dass Schwefelblei, Arsenikblei und Anti- 
monblei gebildet werden, der Schwefel, wegen seiner grossen 
Verwandtschaft zum Schwefelkupfer, verbindet sich mit diesem 
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um Rohkupfer zu bilden, so lange als die Arsenik- und An- 
timonverbindungen sich auflösen, oder sich in demselben versenken. 
Es leuchtet ein,. dass ein Zeitraum der Schlackenbildung ein- 
treten muss, wo es eine grosse Menge von Arsenik einschliesst, 
weil die letztern Schlacken No. 6. davon 0,10 enthielten und weil 
man noch eine bemerkenswerthe Spur davon im Blei No. 27 im 
Momente der beginnenden Glättebildung findet. Unglücklicher - 
weise hat man diese Thatsache nicht auf directem Wege be- 
stätigen können, weil man unterlassen hatte, beim Beginnen und 
während der Dauer der Schlackenbildung Proben zur Unter- 
suchung heraus zu nehmen, 

Um nun diess wieder gut zu machen, und um alle Zwei- 
fel über diesen Gegenstand zu heben, habe ich folgenden klei- 
nen Versuch gemacht: 

10 Gr. Schlich , gut getrocknet, wurden mit 25 Gr. Jagd- 
schroot einer starken Weissglühhitze in einem bedeckten Tie- 
gel ausgesetzt. Nach dem Erkalten nahm man die Masse 
heraus, zerstiess sie und schmolz sie auf dieselbe Weise, bis 
die Einwirkung der verschiedenen Bestandtheile auf einander, 
vollständig zu Stande kam. Der Metallkuchen wurde vom Tie- 
gel losgemacht, und war mit einer kleinen Menge brauner, 
verglaster Schlacken bedeckt, welche man vollkommen abneh- 
men konnte, 29 Gr. wogen, sie bestanden aus blättrigem, zer- 
brechlichem Rohkupfer, ähnlich dem Bleiglanze, welches 11,5 
Gr. wog, und aus sprödem, etwas blasigem, auf dem Bruche 
körnigem, schwarzgrauem Bleie, welches 17,5 Gr. wog, be- 
stand. Ich analysirte jedes dieser Producte. 

Das Rohkupfer gab: 

Schwefelkupfer . . 2,75 
Schwefelblei . . 7,75 
Eisenoxyd und Zinkoxyd 0,25 
Kiesel und Thonerde . 0,75 
= RR 

Die Kieselerde, Thonerde und die Oxyde kamen mit den 
Schlacken gemischt vor, indessen enthielten letztere weder Ar- 
senik noch Spiessglanz. 

Das Blei gab: 
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Arsenik . . 0,55 Gr. 
Spiessglanz . 0,25 - 
Kupfer . . 048 - 

1,28 - 

Ausserdem noch ein wenig Schwefel, dessen Menge in- 
dessen sich nicht über 0,10 Gr. erhob. Diese Resultate zeig- 
ten, dass die Voraussetzungen gegründet waren. Beim Kupfer 
konnte man nicht wissen, in welcher Verbindung sich das 
Blei befand, wahrscheinlich grösstentheils als Schwefelblei und 
einfach vertheilt. 

Bei einer andern ähnlichen Untersuchung unternahm man 
die Cupellation des Bleies und des Rohkupfers besonders, und 
man fand, dass dieses nur ein wenig mehr als den dritten Theil 
des Silbers, als das Erz enthielt, und dass die beiden andern 
Drittel im Blei enthalten waren. 

Wenn nun die an Kieselerde ärmeren Schlacken durch 
dieselbe flüssiger gemacht wurden, so sonderte sich das Roh- 
kupfer leichter und sammelte sich auf dem Metallbade, wo es 
dann durch die Röstung in schwefelhaltige Schlacke unge- 
wandelt wurde. 

Nach dem Gehalte des Werkbleies und der bei der Arbeit 
angewandten Erze an Silber, und nach den verschiedenen Un- 
tersuchungen kann man auf eine ziemlich annähernde Weise 
das Verhältniss des Bleies berechnen, welches im Metallbade 
in den verschiedenen Zeiten zurückblieb. Die auf die Capelle 
gelegten Bleiblöcke wogen zusammen 10867 Kilogr., enthielten 
ungefähr 0,0012 Silber. Nach Entfernung des Abzugs aus 
den ersten Glätten enthielt das Blei im Bade 0,00135 Fein- 
silber; folglich waren noch ungefähr rückständig 9500 Kilogr. Blei. 
Als man die 1045 Kilogr. Erz in den Ofen eintrug, so hatte 
man in diesem Zeitraume 10545 Kilogr., welche 19,728 Kilogr. 
Silber enthielten. Gegen Ende der Schlackenbildung war 
das Blei No, 27 = 0,0032 Feinsilber; sein Gewicht betrug dem- 
nach beinahe 6,165 Kilogr. Zu derselben Zeit enthielt es 0,022 
Kupfer, im Ganzen also 136,6 Kilogr., d.h. 0,13 des Gewichts 
des Erzes, woraus folgt, dass ungefähr die Hälfte desselben 
während der Verschlackung oxydirt worden war. 

Das Blei No. 29, welches 4 Stunden nach dem Versuche No. 
27 im Feuer blieb, enthielt 0,035 Silber, und war auf 5,600 
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Kilogr..reducirt. Das Blei No. 31 hatte einen Gehalt von 0,0045 
und war auf 4,370 Kilogr. zurückgebracht. Der Reichthum 
des Bleies No. 33, welches 12 Stunden nach der Probe No. 27 
noch behandelt wurde, betrug 0,0067, es war bis auf 3,000 
Kilogr. vermindert. Das Blei endlich, was 20 Stunden nach No. 
27 geprüft wurde, wog nieht mehr. wie 540 Kilagr. und ent- 
hielt 0,0357 Silber, es hielt noch 0,0045 Kupfer oder 2,43 Kilogr. 
zurück. In 20 Stunden waren 5,625 Kilogr. oder ungefähr 
280 Kilogr. Blei in der Stunde coupellirt worden. Die Menge 
des Kupfers verminderte sich, allmählig, und auch die Glätte 
riss allmäblig etwas mit fort. Endlich hatte die Versehlackung 
von 1045 Kilogr. Erz 3,300 Kilogr. Blei-oder 3 Theile und !/, 
der gesammien Bleimasse erfordert. Es ist schon früher ge- 
sagt, dass während der Verschlackung die Masse der Capelle 
von dem Oxyde etwas einsauge und dass sich Blei verflüchtige, 
weil man gezwungen ist, die Hitze zu verstärken, um die Schlak- 
ken flüssig zu erhalten, und weil der entweichende Arsenik 
und Schwefel eine grosse Menge Blei als Verbindung mit fort- 
reissen, 

Die kieselhaltigen Schlacken, durch die beschriebene Ar- 
beit erhalten, hat man eben so wenig für sich wieder geschmol- 
zen, wie die schwefelhaltigen. Die einen wie die andern wur- 
den im Schmiedeofen mit kupferhaltigen Rückständen der Schmelz- 
hütte behandelt; die Gesammtmenge der Glätten wurde mit 
Kohle gemengt, und in einem Reverberirofen erhitzt, Man 
liess die 5685 Kilogr. kupferhaltiger Glätte 24 Stunden erhitzen, 
und erhielt 4295 Kilogr. Blei und 990 Kilogr. Schlacke oder 
0,75 Blei und 0,174 Schlacke, der Verbrauch an Brennmate- 
rial war 31, Klafter Holz. In demselben Zeitraume wurden 
9,400 gewöhnlicher Glätte reducirt, sie gaben 8,000 Kilogr. 
Blei und 820 Kilogr. Schlacken, und der Verbrauch an Holz 
betrug 4 Klafter. 

Das Blei, welches im Anfange der Operation abfloss, war 
sehr rein, aber allmählig kupferhaltig und die zweite Hälfte 
enthielt wenigstens !/,.„ desselben. Die Schlacken sind grau- 
lich schwarz und bestehen nach 2 Analysen aus: 
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No. 48. No. 51. 
Kieselerde . « 0,090 0,090 
Eisenoxydul . : 0,045 0,080 
Zinkoxyd . - 0,025 0,035 
Kupferoxyd . .. 0,045 0,055 
Antimonoxyd « Spuren Spuren 
Bleioxyd . . 0,715 0,635 
Kalk . . . 0,040 0,060 
Magnesia . . 0,010 0,010 
Arsenik . . Spuren Spuren 
Schwefel . R 0,015 
Kohle . ... 0,030 0,020 

1,000. 1,000. 


Die letzten Schlacken wurden mit 2 Theilen schwarzem 
Flusse und 1%, Theil Borax geschmolzen, und gaben 0,565 
kupferhaltiges Blei und bei der Cupellation eine Spur von Sil- 
ber. Die 9,900 Kilogr. Schlacke enthalten nach diesen Ana- 
Jysen ungefähr 50 Kilogr. Kupfer. 


Im. 


Ueber den Einfluss des Kupfers und Schwefels auf die 
Güte des Stahls, 
von 
STENeEL, zu Lohe bei Siegen. 
(Aus Karsten’s Archiv. Bd. IX. S. 465.) 


Es ist eine alte Erfahrung, dass die manganhaltigen Ei- 
sensteine (Spath- und Brauneisensteine) einen um so härteren 
Rohstahl durch den Frischprocess geben , je manganreicher sie 
sind. Denn das Mangan, welches im Zustande des Oxyduls 
in den Eisensteinen sich befindet, wird beim BRösten stärker 
oxydirt, steigert im Hohofen bei der Reduction des Eisensteins 
die Hitze, veranlasst sowohl dadurch als durch die Hitze, wel- 
che das Gebläse an und für sich bewirkt, eine theilweise Re- 
duction von Mangan, so dass bis zu 4 p. C. davon in das Roh- 
eisen übergehen. Ein solches manganhaltiges Roheisen giebt 
hierauf beim Frischen eine dünne Schlacke durch die Oxydi- 
sung des Mangans. Der Wind findet Gelegenheit, die in sol- 
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cher befindlichen geschmolzenen Roheisentheilchen auf der sich 
bildenden Luppe (Schrei) zu verbreiten, und zugleich wird 
das Frischen des Roheisens bis selbst zum geschmeidigen Ei- 
sen erschwert, und zwar nach der aus der Erfahrung entnom- 
menen Meinung dadurch, dass die Kohle durch Vermittelung 
des Mangans im Hohofen an das Eisen fester gebunden werde, 
so dass, wenn selbst das Maogan als Oxyd in die Frischschlacke 
übergegangen ist, noch der Best von Kohle am Roheisen fester 
hält, als an solchem Roheisen, welches von nieht manganhal- 
tigen Eisensteinen herrührt. Denn letzteres ist bekanntlich viel 
schneller dem Frischen beim Stahlprocess ausgesetzt, und man 
erhält stets dabei einen weichen, mit vielen Eisentheilen ge- 
mengten Stahl. So zeigt auch eine vieljährige Erfahrung, dass 
ein aus Eisensteinen von geringem Mangangehalte erblasenes 
Roheisen, das man unter dem Namen Nebeneisen beim Sie- 
genschen Stahlprocess als erste Heisse gebraucht, selbst wenn 
es einen grauen Bruch hat, viel leichter im Frischheerde sich zu 
Stahl entkoblt, als ein selbst beim rohen Hohofeugange aus 
manganreichen Eisensteinen erblasenes, auf dem Bruche sich 
feinstrahlig zeigendes Roheisen. 

Nach vieljähriger Erfahrung hat man daher stets sein Haupt- 
augenmerk auf einen, bedeutenden Mangangehalt in den Eisen- 
steinen zu richten, mag derselbe nun als Oxydul: unsichtbar wie 
in Spatheisensteinen, oder sichtbar wie in den Brauneisensteinen 
(den Braunerzen) ‚darin, enthalten sein, wenn man beabsichtigte, 
einen besonders harten und in der Regel auch zähen Rohstahl 
zu erzeugen. Wenn nun aber diese Härte und das aschgraue 
Korn auf dem Bruche nach dem Löschen im Wasser auffallend 
hervorstechend sich beim Rohstahl aus manganreichen Eisen- 
steinen zeigen, so bleibt doch sehr oft ein Unterschied in der 
Zäbigkeit, so dass, wenn Roheisenarten von gleichen Mangan- 
gehalt einen gleich harten Stahl geben, dennoch solcher Stahl 
mehr oder minder zähe ausfällt und oft in solchen Nuancen, 
dass dieser Unterschied ia der Zähigkeit sich erst in breiten 
dünnen Lamellen, namentlich bei der Sensenfabrication, zu er- 
kennen giebt. 

Die vielen Operationen, welche der Stahl bis zur- fertigen 
Sense zu erleiden hat, sind der beste Bürge für die Zähigkeit 
bei yrosser Härte, und ein Edelstahl an und für sich, welcher 
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sie alle anshält, so dass nach Vollendung der Sensen solche 
einen zarten sanften Schnitt erhalten, kann als vollkommen an- 
gesehen werden. 

Gewöhnlich nimmt man in Steyermark für den Schnitt der 
Sensen den Scharsachstahl, d. h. reinen eisenfreien rafli- 
airten Edelstahl, und für den Rücken sogenanntes Mittel- 
zeug, einen schon mit Eisentheilen etwas gemengten Stahl. 
In der Grafschaft Mark oder auch zu Remscheid (Provinz 
Westphalen) wird dagegen die Sense aus Edelstahl und Mit- 
telkür, einer minder harten, mehr entkohlten Stahlsorte bereitet, 
wozu noch zwei Schienen (Rippen) von Schmiedeeisen in die 
Garbe kommen, aus welcher die Stäbe für die Sensen geschmie- 
det werden. Die Operationen sind nun kurz folgende. Aus den 
Stäben werden zuerst Lamellen geschmiedet von der Länge 
der Sensen und etwa 1%, Zoll Breite. Diese Lamellen wer- 
den in einem zweiten Feuer, dem Breitenfeuer, in die Sensen- 
form gebracht und ihnen dabei der Vorstoss des Rückens ge- 
geben. Dann kommt die formirte Sense nochmals in ein Feuer, 
woselbst sie gelbroih gewärmt wird; alsdann wird sie in heis- 
sem Unschlitt gehärtet, aus demselben herausgenommen, mit 
einer Kirschbaumrinde vom Unschlitt befreiet, in Kouhlenlösche 
getaucht, dann einige Secunden in die Fenerflamme gehalten, 
hierauf in kaltes Wasser eingehauen und sofort wieder heraus- 
gezogen, welches man das Abklatschen nennt. Nunmehr wird 
sie durch Schaben mittelst eines Instruments, dem sogenannten 
Schabstahl, von allem noch ansitzenden Unschlitt und Lösche 
gereinigt. Hierauf lässt man die Sense blau anlaufen, entwe- 
der über einem Kohlenfeuer wie in Steyermark, oder durch 
Bestreuung mit heissem Sande, wie in der Grafschaft Mark. 

Hi st kommt sie unter den Klöpperhammer, einen 
äusserst shnell gehenden Kleinhammer, damit die Biegungen, 
welche sie vom Härten erhalten hat, wieder herausgebracht 
werden. Nach dieser Operation kommt sie auf den Schnitt, 
nämlich es wird an der Sense durch Hämmern mit dem Hand- 
hammer der Schnitt geschlagen. Endlich wird sie auf dem 
grossen Schleifstein geschliffen. 

Die gefährlichsten dieser Operationen für die Sense sind: 

4) Das Härten im Unschlitt, 

2) Das Abklatschen, 

3) Das Anlaufen mittelst Sand, 
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4) Die Arbeit unter dem Klöpperhammer. 

Bei dem Anwärmen zum Härten kommt es sehr auf den 
für jede Stahlart gehörigen Temperaturgrad an, und diess wird 
im gewöhnlichen Fabricationsverfahren von den Meistern oft 
nicht gehörig gewahrt, so dass viele Sensen zu hell erhitzt 
sind, wenn sie in das Unschlitt kommen und darin Risse er- 
halten und Ausschuss werden. 

Das Abklatschen halten ebenfalls viele Stahlarten nicht aus, 
weil sie noch zu heiss für diese Temperaturdifferenzen sind. 

Auch beim Anlaufenlassen springen manche Sensen. 

Aber die Hauptprobe, die sie zu bestehen haben, ist das 
Klöppern, wenn sie auch bis dahin ganz unversehrt geblieben 
sind. 

Von allen Stahlsorten bewährt sich bei diesen Operationen 
sehr auffallend diejenige, deren Stoff vom berühmten Erzgebirge 
bei dem Städtchen Eisenerz in Steyermark genommen ist, und 
dieser Stahl hat wohl vor jedem andern bis jetzt bekannten den 
Vorzug. 

Wegen der harten Probe, welche der Stahl bei den ver- 
schiedenen Operationen zu bestehen hat, denen er bis zur Dar- 
stellung einer fertigen Sense unterliegen muss, unternahm man, 
zur Vergleichung vieler inländischer (Siegener) Stahlsorten, 
mit den bessern Sorten des Steyerischen Rohstahls, vorzüglich 
um zu prüfen, bis zu welchem Grade sie bei grosser Härte mehr 
oder weniger Zähigkeit besitzen, Sensen blos aus den reinsten 
besten Stahlstücken,’nämlich nur allein aus Edelstahl, zu ver- 
fertigen, ohne Mittelkür oder gar Eisen dazu mit in Anwen- 
dung zu bringen. Man hoffte dadurch auch bei den inländischen 
Stahlsorten zu einem günstigen Resultat zu gelangen, indem 
der von jeder Beimengung des Eisens befreite Stahl, selbst in 
dünnen breiten Lamellen, in einer Gestalt wie die Sensen sie 
erhalten müssen, die Fähigkeit erlangen zu können schien, die 
plötzliche Abkühlung und hierauf, im kalten Zustande, die vie- 
len Klöpperhammerschläge, welche nach einander alle Stellen 
in der Sense treffen, auszuhalten und ein ganz fehlerfreies Pro- 
duct, eben so wie der gute Steyersche Stahl, zu liefern. 

Es wurden für diese Versuche daher Stahlarten von ver- 
schiedenen Gegenden in Steyermark, so wie auch viele Stahl- 
sorten des Inlandes raffinirt, und sedann zu Sensen verarbeitet. 
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Man merkte sich dabei alle Erscheinungen, und verwendete 
zuerst die Aufmerksamkeit auf das Plätten, indem sich bei die- 
ser Operation die Güte des Stahls, durch den Zustand, in wel- 
ehem sich die Kante der Rippen nach dem Härten befand, zuerst 
zu erkennen geben musste. Guter Stahl durfte nämlich auf den 
scharfen Kanten keine Spur von feinen Rissen oder Hartborsten 
zeigen, selbst wenn das Auge durch Anwendung einer Lupe 
geschärft ward, und es musste diese scharfe Kante zugleich 
eine silberweisse Farbe erhalten. Die Rohstahlsorten aus Steyer- 
mark zeigten sich auf den geplätteten Schienen (Rippen), vach- 
dem sie in Gelbhilze in das Wasser gekommen waren, vor- 
zugsweise silberweiss, oder diese Rippen schälten sich, in der 
Sprache der Raffinirmeister zu reden, ganz besonders vom 
Glühespan, auch waren die schmalen Seiten der Rippen bei 
dem Kisenerzer oder Vordernberger besten Stahl glatt und 
silberweiss, bei anderen Steyerschen Rohstahlarten waren da- 
gegen diese schmalen, etwa 1 bis 2 Linien breiten Seiten zwar 
glatt aber schwarzblau, bei den meisten nicht Steyerschen Roh- 
stahlarten zeigten sich dagegen diese Seiten nicht nur nicht 
silberweiss, sondern schwarz und rauh, so dass man oft durch 
eine Lupe, und auch bisweilen mit hlossem Auge höchst feine 
Risschen erkannte, in welchen Glühspantheilchen eingeklemmt 
waren, 

Diese Erscheinungen waren schon früher einem bedeuten- 
den Stahlfabricanten, dem Herrn Eduard Elbers in Hagen, 
nicht entgangen, und bestätigten sich bei diesen absichtlich dazu 
angestellten Versuchen auf das vollkommenste. Sie stellten sich 
immer in gleicher Art ein, der inländische Rohstahl mochte 
nach einer inländischen oder nach der Steyerschen Methode, 
aus ein und derselben Robhstahleisenart gefrischt sein, so dass 
also der Stahlfrischmethode die Ursache des ungünstigen Ver- 
haltens vieler inländischer Rohstahlsorten nicht zugeschrieben 
werden konnte. Von dem aus Steyermark zu Proben bezoge- 
nen Roheisen (Flossen), welches nach der im Siegenschen und 
in der Grafschaft Mark gebräuchlichen, und von der Steyer- 
schen ganz abweichenden Methode gefrischt wurde, erhielt man 
dagegen einen Robstahl, der sich ganz wie solcher verhielt, 
welcher von demselben Orte, woher die Flossen gekoinmen 
waren, angekauft worden war. Dadurch erhielt man den Ge- 
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genbeweis, dass die Stahlfrischmethode nicht die Ursache des 
günstigen Verhaltens der besten Eisenerzer und Vordernberger 
Stalilsorten sein könne. So sehr man durch diese Erfahrungen 
zu der Annahme berechtigt wurde, dass die glatten geschälten 
Seiten der Rippen von einer grössern Reinheit des Stoffes ab- 
hängen müssten, so konnte man doch noch die Meinung, dass 
vielleicht blos ein verschiedenartiges Gefüge des Korns im Roh- 
stahl, die Veranlassung zu diesen abweichenden Erscheinungen 
wäre, nicht ganz aufgeben. Um sich noch besser zu über- 
zeugen, unternahm man auch, die durch das vorgenommene 
Raffiniren der respectiven Rippen erhalfenen vierkantigen Stahl- 
stäbe zu plätten. Diese Stäbe zeigten darchgehends ein höchst 
gleichartiges aschgraues feines Korn, so dass es unmöglich 
war, einen Unterschied zwischen den verschiedenen Stahlsor- 
ten, theils Steyerschen theils inländischen, aufzufinden. Alle 
diese Stahlarten waren völlig ganz und sämmtlich frei von al- 
len Eisentheilen. Hätte nun das Glatte oder Rauhe der Rippen, 
aus welchen der Stahl dargestellt worden war, seinen Grund 
in dem verschiedenartigen Korn des primitiven Rohstahls ge- 
habt, so hätten wegen des völlig gleichen Korns der raffinir- 
ten Stäbe, die aus ihnen wieder angefertigten Rippen auf ih- 
ren schmalen Seiten sämmtlich glatt ausfallen müssen. Diess 
war aber keineswegs der Fall, sondern diejenigen Stäbe, de- 
ren frühere Rippen rauh oder glatt waren, gaben wieder Rip- 
pen, die sich völlig eben so verhielten wie vorher, man mochte 
die vierkantigen Stäbe auf welchen Seiten man wollte zum 
Plätten unter die Hammerbahn geben. 

Dadurch war man nun zu der Annahme völlig berechtigt, 
dass die erwähnten Erscheinungen Resultate der inneren Mi- 
schung der Stahlsorten sein müssten. Auch die verbreitete 
Meinung, als ob die Hitze der Steinkohlen das Rauhe der Rip- 
pen veranlasse, war völlig widerlegt worden. Denn alle diese 
Operationen wurden unter gleichen Verhältnissen bei Steinkoh- 
lenfeuer vorgenommen. Der Vordernberger Stahl zeigte sich 
vorzugsweise auf seinen schmalen Seitenflächen geschält und 
völlig glatt. Welcher Bestandtheil konnte nun das Rauhe und 
Schwarze auf den schmalen Seiten der Rippen vieler inländi- 
scher Stahlsorten hervorbringen? Ich hatte die gebrauchten 
Rohstahle wiederholt auf Kohle, auf Silicium, auf Mangan vor- 
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her untersucht, und so geringe Differenzen zwischen ihnen ge- 
funden, dass es mir unmöglich war, einen Schluss zu ziehen, 
dass irgend einer dieser, Bestandtheile den Unterschied in den 
erwähnten Erscheinungen veranlassen könne. Dagegen kam 
ich durch folgende Beobachtungen auf die Vermuthung, dass 
der Gehalt an Schwefel die Ursache des ungünstigen Verhal- 
tens der inländischen Stahlarten sein könne, Als ich im Jahr 
1833 Steyermark bereiste, war es mir unmöglich, weder zu 
Vordernberg noch Eisenerz, woselbst, wie schon erwähnt wurde, 
der Eisenstein, vom Erzberge verschmolzen wird, vor den Hoh- 
öfen, zu der Zeit, wenn Wasser auf die noch flüssige Hoho- 
fen-Schlacke gegossen wurde, einen Geruch nach Schwefel- 
wasserstoflgas zu bemerken, während ich auf anderen Hütten 
in jenem, Lande, namentlich zu Turrach, ihn eben so bedeu- 
tend als bei den mehrsten Hohöfen im Siegenerlande warnahm, 
Diess, veranlasste. mich zu der Vermuthung, dass, wenn die 
Schlacke von Schwefel frei sei, auch in dem  Vordernberger 
oder Eisenerzer Rohstahl kein Schwefel enthalten sein werde, 
und dass diesem Umstande das gute Verhalten des Stahls zu- 
zuschreiben. sei, Zurückgekehrt in die Heimath, gab ich mir 
Mühe, im Bergamtsbezirk Siegen einen Eisenstein aufzufinden, 
welcher dem Vordernberger Braunerz am ähnlichsten sei, und 
es glückte mir, auf einigen Gruben solchen Eisenstein, wenig- 
stens dem äussern Anschen nach, wirklich aufzufinden. Es 
wurde deshalb davon mehrere Tage hinter einander solcher Ei- 
senstein im Hohofen geschmolzen, wobei ebenfalls kein Schwe- 
felwasserstoffgeruch beim Begiessen der aus dem Ofen ablau- 
fenden Schlacke bemerkbar wurde, Schon glaubte ich, dass 
nunmehr die Rippen des davon erzeugten Rohstabls sich glatt 
und geschält zeigen würden, aber sehr wurde ich dabei ge- 
täuseht. Denn sie waren vielmehr sehr rauh und schwarz, 
Die Vermathung, dass der Schwefelgehalt des Stahls die 
Ursache sei, weshalb derselbe beim Plätten auf der scharfen 
Kante unrein ausfällt, war durch diesen Versuch folglich nicht 
allein nicht bestätigt, sondern sie schien dadurch sogar wider- 
legt worden zu sein. Unmöglich glaubte ich die Erscheinun- 
gen der rauhen schmalen Seitenfläehen mancher Stahlsorten an- 
ders als durch eine Neigung zum Rothbruch erklären zu kön- 
nen. Denn als auch mehrere Eisenstäbe aus dem Siegenschen 
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und dem ‚Dillenburgischen, so wie aus der Eifel in Rippen ge- 
plättet wurden, waren diejenigen Eisensorten, welche bei der 
Blechfabrieation das dünnste Blech geben und überhaupt zur 
Anfertigung zu Blechen am besten geeignet sind, auf den 
schmalen ‚Seitenflächen der Rippen ebenfalls glatt, und schälten 
sich auch in der Gelbhitze beim Eintauchen in kaltes Wasser 
mit silberweisser Farbe. Die minder guten Eisensorten für die 
Fabrication von Blechen, wenn sie sich auch zu andern Ge- 
genständen der Fabrication, z.B. zu Fassreifen, bei denen es 
auf grosse Festigkeit ankommt, ganz vorzüglich eignen, fielen 
dagegen beim Ablöschen sehr rauh und schwarz aus. Den- 
noch sind ‚diese Eisensorten noch schr weit von demjenigen 
Zustande entfernt, in welchem man sie rothbrüchig nennen 
könnte, Nur in den Blechen, wo sie sich ıninder dehnbar zei- 
gen, nämlich bei ganz dünnen Lamellen, giebt sich erst dieses 
Verhalten schwarz und rauh zu bleiben, wenn auch oft nur in 
einem schwachen Grade, zu erkeunen. Bei der Verarbeitung 
zu Sensen, zeigten sich jene Erscheinungen. ganz in dersel- 
ben Art. 

Der aus den Rippen erhaltene Raffinirstahl der verschie- 
denartigen angewandten Rohstahle liess sich sämmtlich recht 
gut in die Sensenform ausrecken, so gross auch die Verschie- 
denheiten im äusseren Ansehen bei den Rippen einer jeden 
Stahlsorte waren, welche sie auf den schmalen Seitentllächen 
zeigten. 

Es wurden daher von jeder Stahlart mehrere Sensen ge- 
fertigt. Als diese aber sortenweise in ununterbrochener Reihen- 
folge gewärmt und im Unschlitt gehärtet wurden, kamen nach 
dem Herausnehmen bei einigen Sprünge und Hartrisse zum 
Vorschein, mit alleiniger Ausnahme der aus dem Vordernber- 
ger Rohstahl bereiteten Sensen, welche von allen Borsten und 
kleinen Rissen ganz frei blieben. Wollte man auch annehmen, 
dass der Arbeiter den für jede Stahlart passenden Wärmegrad 
nicht sorgfältig beobachtet habe, so war es doch unverkennbar, 
dass die Sensen vom Vordernberger oder Eisenerzer Rohstahl 
sich sehr wenig, fast gar nicht empfindlich bei etwas stärke- 
rem oder geringerem Wärmegrade zeigten. Sensen von ande- 
ren Steyer’schen Stoffen verhielten sich keinesweges besser und 
vorzüglieher als die Sensen, welche aus inländischem Stahle 
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bereitet waren. Bei der auf das Härten in Unschlitt folgenden 
Arbeit, nämlich bei dem sogenannten Abklatschen, sprangen 
abermals Sensen von den verschiedensten Siahlsorten, auch noch 
einige bei dem Anlaufenlassen, aber unter dem Klöpperhammer 
zeigte sich der grösste Ausfall, so dass, nach Beendigung aller 
Operationen, nur die sämmtlichen aus dem ausgesuchten Vor- 
dernberger' Stähl bereiteten Sensen völlig tadellos zum Schlei- 
fen gegeben ‘werden konnten. Von allen anderen Stahlsorten, 
unter denen die mehrsten für Münzstahl und Instrumente, als 
Meisselo zum Feilenhauen, Hobeln u. s. w., bei denen es auf 
Härte oder schärfen Schnitt sehr ankommt, sich als ganz vor- 
züglich bewährt gezeigt hatten, wurden bald mehr bald we- 
niger von den daraus angefertigten Sensen, welche bald hier 
bald dort eine fehlerhafte Stelle bekommen hatten, als eine nicht 
ganz 'tadelfreie Waare bis zum Schleifen abgegeben, so dass 
bei’allen Sorten sich Ausschüsse ergeben halten. Es ist hier- 
hei jedoch nicht unerwähnt zu lassen, dass, wenn man die ver- 
schiedenen Edelstahle, welche man rein für sieh in Gebrauch 
nahm, mit Mittelkür und Kisenschienen versetzt hätte, wie es 
bei der Fabrication der Sensen jederzeit zu geschehen pflegt, 
solche mangelhafte Exemplare sich nicht, oder wenigstens in 
weit geringerem Verhältniss würden gezeigt haben. Man wen- 


dete aber, wie schon erwähnt, ausgesuchten Stahl oder reinen | 


Edelstahl bei allen ‚Stahlsorten absichtlich deshalb an, um die 
Eigenschaften der verschiedenen Stahlsorten, wenn sie in ihrer 


grössten Reinheit und Vollkommenheit verarbeitet werden, ken- 


nen zu lernen und mit einander vergleichen zu können, Eine 
etwas spröde Beschaffenheit zeigte sich bei den meisten der in 
Arbeit genommenen Rohstahlaften in Vergleichung mit dem Vor- 
dernberger Stahl, welcher immer als Maassstab zur Verglei- 
chung diente und namentlich bei solchen, bei denen die schma- 
len Seitenflächen der Rippen nach dem Härten rauh und schwarz 
geworden waren. Diese Sprödigkeit zeigt sich auch nach dem 
Frischen' des Roheisens (der Flossen), wenn die Luppenstücke 
(Schreistücke) geschweisst werden. Stets erfordert es mehrere 
Hitzen und öfter wiederholtes Einstecken in die Lacht, ehe ein 
solches Stück vollkommen zu einer parallelepidischen Gestalt 
geschweisst und hierauf zur Stahlstange ausgereckt werden 
kann. Besonders auffallend war dagegen die Erscheinung, als 
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man Steyersche Flossen nach der im Siegenschen und in der 
Grafschaft Mark üblichen Methode frischte. Das ganze Ver- 
halten war bei dem Verarbeiten dieser Stücke eben so wenig 
mühevoll, wie ich es in Steyermark zu St. Gallen nach der 
Steyerschen Methode gesehen habe, Der Unterschied bestand 
blos in quantitativen Abweichungen, nämlich darin, dass nach 
der Märkischen Methode bei grösserem Abgange, aber weit ge- 
ringerem Kohlenverbrauche, mehr Edelstahl als nach der Stey- 
erschen erhalten wird; auch hatten die Stahlstäbe nach dem 
Härten durchaus die schönen silberfarbigen Stellen und Strei- 
fen, wie ich sie zu St. Gallen sab, so dass ich nicht im Stande 
war, Unterschiede beim Rohstahl, welcher nach der Steyer- 
schen und nach der Märkischen Stahlfrischmethode dargestellt 
worden war, in qualitativer Hinsicht zu erkennen, denn auch 
das seifenartige Anfühlen zeigte sich bei dem nach Märkischer 
Art gefrischten Stahl ganz auf dieselbe Weise als bei dem 
Stahl, der aus’ denselben Flossen nach der Steyerschen Frisch- 
methode bereitet worden war. 

Von meiner früher gehegten Ansicht, dass der Schwefel 
die Ursache des verschiedenartigen Verhaltens des Stahls hin- 
sichtlich seiner spröden und minder schweissbaren Beschaffen- 
heit, in Vergleichung mit dem Vordernberger Stahl sein müsse, 
würde ich ungerne abgewichen sein, wenn nicht der Umstand 
dass gerade bei derjenigen der inländischen Stalilsorten, welche 
aus Flossen erzeugt war, bei deren Bildung im Hohofen sich 
kein Schwefelwasserstoffgas beim Begiessen der im Fluss be- 
findlichen Schlacken mit Wasser bemerken liess, sich die schma- 
len Seitenflächen der Rippen recht rauh und schwarz gezeigt 
hatten, es mir unmöglich gemacht hätte, den Schwefelgehalt 
des Stahls ferner noch als die wahre Ursache seiner Neigung 
zum Rothbruch anzuerkennen. Welche Beimischung konnte 
aber wohl die Ursache von dem Rauhwerden, — dieser Hin- 
deutung zu der rothbrüchigen Eigenschaft des Stahls, — zu- 
geschrieben werden? Es war kein anderer Körper, auf den der 
Verdacht fallen konnte, weiter gefunden, als das Kupfer, wel- 
ches sich aus den in den Eisenerzen eingesprengten Kiesen re- 
dueirt und mit dem Roheisen verbunden haben könnte. Viele 
von den zu den Versuchen angewendeten Stalılsorten, nament- 
lich diejenige, deren Rippen sich rauh zeigten, rülırten von 
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der Verfrischung solcher Rohstahleisenarten her, welche aus 
Eisensteinen erblasen waren, die mehr oder weniger Kupfer- 
kiestheilchen enthielten. Der dem Steyerschen Braunerz ähnli- 
che Eisenstein, dessen oben gedacht worden ist, enthielt etwas 
Kupfergrün. Es war daher näher zu untersuchen, ob sich das 
Kupfer im Hohofen reducire und mit dem Roheisen vereinige 
und ob es sich beim Verfrischen der Flossen nicht wieder ab- 
scheide, sondern mit dem Rohstahl verbunden bleibe. 8o viel 
mir bekannt, ist bisher auf den Kupfergehalt des Roheisens und 
auf die daraus entspringenden Folgen für die Beschaffenheit des 
Productes von den Metallurgen noch nicht Rücksicht genom- 
men worden, 

Ich unternahm es daher, verschiedene Rohstahlarten theils 
aus inländischen, theils aus Steyerschen Stoffen, so wie auch 
verschiedene Eisensorten, auf einen Gehalt an Kupfer zu un- 
tersuchen, löste zu dem Ende eine inländische Stahlsorte, wel- 
ehe einen sehr gesuchten beliebten Stahl giebt, in Königswas- 
ser auf, schied durch das Filtrtum Kohle und Kieselerde ab 
und liess durch die Flüssigkeit einen Strom von Schwefelwas- 
serstoilgas gehen. Es sonderte sich, wie zu erwarten war, 
eine grosse Menge fein zertheilter Schwefel ab, der mit braun 
gefärbten 'Theilen verunreinigt war, so dass sich daraus auf 
die: Gegenwart von Kupfer schliessen liess. Um daher von dem 
vielen Schwefel weniger belästigt zu werden und die Zersez- 
zung; des entstandenen Schwefelkupfers zu verhindern, löste ich 
5 Grammen von demselben Rohstahl in chemisch reiner Salz- 
säure auf, filtrirte unmittelbar nach der Auflösung und nahm 
sogleich darauf die Fällung mit Schwefelwasserstollgas vor, um 
dem Eisen in der Flüssigkeit keine Gelegenheit zu geben, sich 
an der Luft zu oxydiren. Bei diesem Verfahren erhielt ich ei- 
nen über Erwartung starken Niederschlag von braunem Schwe- 
felkupfer. Dasselbe wurde von der Flüssigkeit durch Filtriren 
gesondert, ausgesüsst, durch Salpetersäure zersetzt, der Schwe- 
fel von der grünen Flüssigkeit abgeschieden und solche hier- 
auf siedend durch Aetzkali gefällt. Das erhaltene braune Kup- 
feroxyd auf Kupfer berechnet gab den Kupfergehalt des Roh- 
stahls zu meiner grossen Verwunderung zu 0,27 Procent an. 
Das hier erhaltene Resultat, dass nämlich eine sehr gute, zu 
Münzstahl und Instrumenten sich vorzüglich eignende Stahl- 
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sorte gegen 8%, Loth Kupfer in 100 Pfunden enthielt, über- 
raschte mich ‚ausserordentlich. Die Stahlsorte, welche aus Ei- 
senstein erzeugt war, der dem Eisenerzer Braunerz im Aeus- 
sern sehr nahe kam, aber etwas Kupfergrün enthielt, gab so- 
gar 0,36 Procent Kupfer. Noch eine andere Stahlart von sonst 
vortreifllicher Qualität enthielt 0,40 Procent. Sehr begierig, wie 
sich wohl die Steyersche Rohstahlsorte aus Vordernberger Flos- 
sen hinsichtlich des Kupfergehaltes verhalten. möchte, wurde 
auch sie auf Kupfer untersucht und es zeigte sich bei der An- 
wendung des Schwefelwasserstoffgases nicht eine Spur davon, 
Da nun bei diesem Stahl die Rippen sich auf den schmalen 
Seitenflächen völlig glatt und, grossentheils silberfarbig verhiel- 
ten, eben so wie die breiten Flächen der Schienen, und da ein 
gleiches Verhalten sich auch bei dem Dillenburger Eisen, so 
wie bei einem Stück Eifeler Eisen zeigte, so war mir sehr da- 
ran gelegen, auch diese Eise.sorten auf einen Gehalt an Kup- 
fer zu untersuchen. 

Das Stück Eifeler Eisen gab nach zweimali- 
ger Probe nur . . . . . . 0,07 Procent, 
ein Stück Dillenburger Eisen aus, Rotheisen- 
stein herrührend . . . . . . 0,03 Procent, 
ein anderes gar keine Spur. Dagegen gaben Kisensorten aus 
dem Siegenschen, die sich, wie ich schon erwähnt habe, we- 
gen ihrer Haltbarkeit zu Fassreifen sehr auszeichnen, 0,29 selbst 
0,44 Procent Kupfer. 
Die Resultate dieser Untersuchungen scheinen durchaus zu 
der Folgerung zu berechtigen, dass die charakteristischen An- 
i zeigen auf eine sehr geringe Spur von Rothbruch in den Stahl- 
| und Eisensorten, die sich, wenn der Stahl geglättet wird, nur 
an den Kanten zu erkennen geben, von einem Gehalt des Biekin 
‚ an Kupfer herrühren müssen. 
Die Untersuchungen auf einen Kupfergehalt der inländi- 
‚ schen Rohstahl- und Kisensorten wurden, nachdem ich in Ha- 
) gen dem Curator der dortigen Gewerksschule, Herrn Eduard 
 Elbert, die Resultate meiner Versuche und das von mir dabei 
befolgte Verfahren mitgetheilt hatte, von dem. dortigen Lehrer 
; der Chemie, Physik und Mathematik, Herrn Grothe, fortge- 
| setzt, welcher bei einer Rohstahlsorte sogar 0,62 Procent Kup- 
; fer erhielt, aber eben so wenig wie ich bei dem Vordernber- 
ger Stahl eine Spur Schwefel aufinden konnte. 
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Die Entdeckung eines weit grösseren Kupfergehalts, als 
ich vermuthen konnte, selbst in Stahlsorten, aus welchen vor- 
züglich gute Stahlwaaren der verschiedensten Art gefertigt wer- 
den, die in alle Welttheile gehen, veranlasste mich, gleich nach 
den ersten Proben auch in dem Masseleisen (Flossen) das Kup- 
fer aufzusuchen. “Ich fand darin jedes Mal bedeutend weniger 
als in dem daraus bereiteten Rohstahl selbst, und konnte durch 
Berechnung mich‘ überzeugen, dass sich beim Frischen nur 
wenig Kupfer öxydirt und’in die Schlacke geht, sondern sol- 
ches vielmehr sich im Rohstahl concentrirt. Als Beispiel führe 
ich hier an, dass zu der Rohstahlsorte, deren Kupfergehalt, 
wie oben erwähnt ist, zu 0,40 Procent gefunden ward, zwei 
versehiedene Sorten von Rohstahleisen angewendet worden sind. 
Die eine Rohstableisensorte, welche zu %, beim Stahlfrischpro- 
cess genommen worden ist, zeigte bei der Analyse einen Kup- 
fergehalt von 0,18 Procent. In der zweiten Rohstahleisensorte, 
von welcher %, zur Beschickung beim Stahlfrischen gekommen 
war, wurde ein Kupfergehalt von 0,34 Procent aufgefunden. 
Wenn man nun voraussetzt, ‘dass-der Gehalt der beiden Roh- 
stahleisenarten im Grossen derselbe ist, wie sich in den Pro- 
bestücken gefunden hat, die zur Analyse angewendet wurden, 
so hätte der aus diesen beiden Rohstahleisenarten dargestellte 
Rohstahl nur 0,233 Procent Kupfer enthalten müssen. Weil er 
aber 0,40 Procent enthielt, so ist es sehr wahrscheinlich, dass 
sich das Kupfer bei dem Rohstahlfrischprocess nicht in demsel- 
ben Verhältniss verschlackt wie das Eisen, sondern dass es der 
Verschlackung mehr Widerstand leistet, und wahrscheinlich 
ganz in den Rohstahl übergeht, so dass in den Schlacken vom 
Rohstahlfrischen wahrscheinlich kein Gehalt an Kupfer wird 
gefunden werden. Uebrigens würde es natürlich, um das Ver- 
hältoiss klarer darzustellen, noch genauerer Untersuchungen be- 
dürfen, worauf hier jedoch nicht weiter einzugehen war. 

Nach dem Auffinden des Kupfers in solchen Stahlsorten, 
die aus Eisensteinen dargestellt sind, welche Eideprengungen 
von Kupferkies oder: von Fahlerz,- oder auch von Kupfergrün 
enthalten, und zwar in sehr ansehnlicher Menge, ohne dass 
dadurch gegen die vom Kupfergehalt ganz befreiten Stahlsor- 
ten ein anderes Zurückstehen in der Qualität sich ergeben hätte, 
als in einer geringern Geschmeidigkeit in solchen Fällen, wenn 
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der Edelstahl in die Form von dünnen und zugleich breiten La- 
mellen, wie z.B. in die Gestalt von Sensen gebracht werden 
muss, unternahm ich auch die Untersuchung auf den Schwe- 
felgehalt, um mich noch gründlicher zu überzeugen, dass die 
erwähnte geringere Ductilität von dem Schwefelgehalt des Roh- 
stahls nicht herrühre. Ich erwählte hierzu die Methode der 
Entbindung des Schwefels als Schwefelwasserstoffgas mittelst 
des Woulfischen Apparats mit 3 Flaschen und mittelst eines 
kleinen Entbindungsfläschehens von 5 Zoll Höhe und 2%, Zoll 
Weite. Es wurde dafür gesorgt, dass die Kntbindungsröhren 
auf das vollständigste Juftdicht in die Korkstöpsel eingedreht wa- 
ren, so wie ferner, dass die Stöpsel sehr gut in die Hälse der 
Flaschen passten, eine Vorsicht, die nicht genug zu empfehlen 
ist. Einer Sicherheitsröhre in dem Entbindungsfläschchen be- 
durfte es nicht, Die Woulfische Flasche füllte ioh zu 24 mit 
einer Auflösung von jedes Mal einem Cubikzoll Bleizucker in 
Wasser, nachdem ich ihn erst mit etwa 2 Cubikzoll Essigsäure 
übergossen hatte, wodurch die Flüssigkeit sauer gemacht wurde 
und völlig wasserhell blieb. Der. Rohstahl bestand aus Feil- 
spänen, nachdem er, um sie zu erhalten, durch Glühen weich 
gemacht worden war. Es wurden 5 Grammen von einer Sorte 
eingewogen, welche aus Eisensteinen dargestellt worden war, 
die Einsprengungen von Fahlerz -— und und Kupferkiestheilchen 
enthielten. Nachdem die Feilspäne in die Entbindungsflasche 
gethan und hierauf mit einer zwar reinen aber nicht sehr star- 
ken Salzsäure übergossen worden waren, zeigte sich eben nicht 
viel Sehwefelblei in der Woulfischen Flasche. Zu einem zwei- 
ten Versuche war mir die Salzsäure ausgegangen, und ich be- 
kam eine stärkere rauchende von 1,16 speciischem Gewicht, 
Dieselbe Stahlsorte zu 5 Grammen wurde nochmals unter den- 
selben Umständen bei dieser starken Säure angewendet, und 
nun bemerkte ich sehr bald, dass sich sehr viel mehr Schwe- 
felblei in der ersten Woulfischen Flasche angesetzt hatte. Ich 
hatte jedes Mal mittelst der Spirituslampe eine gelinde Wärme 
dem Boden der Entbindungsilasche mitgetheilt, eine Wärme, die 
nie so stark war, dass man beim Anfühlen des Bodens, nach 
dem Wegrücken der Lampe, einen Schmerz empfunden hätte, 
wodurch ich es bewirkte, dass in der Secunde sich etwa 2 
Bläschen aus der Entbindungsröhre in die Woulfischen Flaschen 
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entwickelten. Nach 2 Stunden war die Auflösung erfolgt. Ich 
war bei dem ersten Versuch belehrt worden, dass ich zu we. 
nig Salzsäure zu dem aufzulösenden Stahl genommen hatte und 
dass die Säure 2 Zoll hoch, mit Bezug auf die Grösse der 
von mir angewendeten Entbindungsflasche, über den Feilspänen 
stehen müsse, wenn die Einwirkung der Säure auf die Späne 
durch das sich immer mehr bildende flüssige Eisensalz kein 
Hinderniss erleiden sollte. Bei diesem Verfahren erfolgte die 
Auflösung der Feilspäne jedes Mal vollkommen, so dass hierauf 
die Flüssigkeit zu einer anderweitigen Untersuchung des Stahls 
auf Silicium, Kupfer, Mangan noch hätte gebraucht werden 
können. Bei dem Uebertreten der Gase in die Woulfische Fla- 
sche geht in der ersten Stunde bei weitem der grösste Theil 
von Schwefelwasserstoffgas über, gegen das Ende der Auflö- 
sung aber nur sehr wenig mehr. In die zweite Flasche tritt 
in der Regel gar kein Schwefelwasserstoff mehr, indem das 
Blei in der ersten Flasche den Schwefel vollständig ergreift. 

Nach Beendigung der Auflösung der Feilspäne wurde das 
Schwefelblei mit der ganzen Flüssigkeit in ein Filtrirglas ge- 
schüttet, worin es sich nach 1, Stunden ganz zu Boden be- 
&ab. Die darüberstehende Flüssigkeit wurde mit einem gläser- 
nen Heber bis auf einen Zoll abgehoben, dann das übrige auf 
das Filtrum gebracht und das Schwefelblei in gewöhnlicher Art 
vollständig ausgesüsst. Hierauf wurde das Filtrum auf ein 
Stück Papier ausgebreitet und das Schwefelblei vom Filtrum 
mittelst der Spritzflasche in einen kleinen glasirten Porzellan- 
scherben hineingespült, welches sich so vollständig bewerkstel- 
ligen lässt, dass kaum eine Spur auf dem Filtrum zurück bleibt. 
Nachdem das Schwefelblei sich ganz zu Boden gesenkt hatte, 
hob man das Wasser darüber durch behutsames Eintauchen ei- 
nes Pinsels und jedesmaliges Ausdrücken ab, so dass nur noch 
eine Linie hoch Wasser auf dem Schwefelblei verblieb. Nun- 
mehr wurde dieser kleine Rest Wasser über der Spirituslampe 
behutsam verdunstet, hierauf das Schwefelblei scharf getrock- 
net und alsdann auf die Waage gebracht. Ich erhielt aus 5 
Grammen Rohstahl 13,7 Centigramme Schwefelblei oder aus 
100 Theilen 2,72, welches, weil 100 Theile Schwefelblei 13,45 
Schwefel anzeigen, 0,37 Procent Schwefel giebt. 

Nach der beschriebenen Methode wurden auch noch die 
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übrigen Stahlsorten, welche auf Kupfer probirt worden wa- 
ren, behandelt, wobei dann der Gehalt au Schwefel von 0,31 
bis 0,37 Procent difierirte. 

In dem Rohstahl aus inländischen Braunerzen, welche de- 
nen vom Steyerschen Erzberge so ähnlich waren, fand ich, zu 
meiner grossen Verwunderung, 0,36 Procent Schwefel, obgleich 
ich, wie oben erwähnt ist, vor dem Hohofen gar keinen Ge- 
ruch nach Schwefelwasserstofl bemerken konnte, wenn Wasser 
auf die glühenden Schlacken gegossen wurde. Diess Ergeb- 
niss erregte Zweifel in meiner Ansicht, dass die Steyerschen 
Rohstahlarten keinen Schwefel enthalten und dass in der gänz- 
lichen Abwesenheit des Schwefels die Ursache ihres guten Ver- 
haltens zu suchen sei. In dem Vordernberger Stahl fanden 
sich auch in der That 0,29 Procent Schwefel und was das 
merkwürdigste ist, der berühmte Brescianstahl aus der Paal 
bei Murau, der übrigens nur eine Spur Kupfer enthielt, gab 
an Schwefel sogar 0,40 Procent, also mehr als alle übrigen 
Stahlsorten. 

Interessant war es, nunmehr auch die verschiedenen Eisen- 
sorten auf einen Gehalt an Schwefel zu untersuchen, 

Stabeisen aus -der Eifel, dessen Rippen nach dem Plätten 
und Ablöschen oder Härten in Wasser auf den schmalen Sei- 
tenflächen glatt und silberweiss geworden waren und welches, 
wie oben angeführt ist, nur 0,07 Procent Kupfer enthielt, gab 
einen Gehalt an Schwefel von 0,298 Procent. 

Dillenburger Eisensorten, bei denen die nämlichen Erschei- 
nungen Statt fanden, enthielten, bei fast gänzlicher Abwesenheit 
von Kupfer, an 0,32 bis 0,49 Procent Schwefel, obne nur im 
mindesten eine Spur von Bothbruch zu zeigen. Siegensche 
Eisensorten dagegen, welche im Kupfergehalt von 0,29 bis 
0,44 Procent varirten, enthielten an Schwefel 0,39 bis 0,42 
Procent und bei diesen Sorten zeigte sich vorzüglich eine grosse 
Schwärze und Rauheit auf den schmalen Seiten der geplätteten 
Rippen. 

Durch dieses Verhalten musste wieder die Meinung bis 
zur Ueberzeugung verstärkt werden, dass weder Kohle, noch 
Mangan, noch Silicium, noch Schwefel, sondern nur das Kup- 
fer dieses Rauhwerden, diesen Anfang zum Rothbruch begrün- 
de, und dass nur das Kupfer die Veraulassung sei, weshalb 
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die Schreistücke (T,uppenstücke) sich um so schwieriger bei 
gleichem Gaargrade schweissen lassen, je mehr Kupferkiestheile 
die Spatheisensteine eingesprengt enthalten, aus denen der Stahl 
dargestellt wird. Ein praktisches Kennzeichen, ob der Roh- 
stahl, bei gehörigem Grade der Gaare für einen harten Stahl, 
sich gut oder schlecht schweissen lässt, geben die hellweissen 
Funken bei den Hammerschlägen des Grobhammers, wenn die 
Stahlstange gelbroth oder auch schon roth gefärbt erscheint, 
also tief unter der Schweisshitze beim Ausrecken herabgesun- 
ken ist. Je mehr dergleichen Funken bei den Hammerschlägen 
sich einfinden, desto geringer wird sich der Grad der Schweiss- 
barkeit zeigen. Als Vordemberger Flossen versuchsweise nach 
der in der Grafschaft Mark üblichen Methode gefrischt wur- 
den, waren dergleichen Funken nioht zum Vorschein gekommen. 

Noch muss ich des Dillenburger Eisens von dem Hammer 
des Herrn Haas erwähnen. Es ist sehr merkwürdig, dass 
dieses Eisen, bei dem grossen Gehalt an Schwefel, sich gar 
nicht rothbrüchig in der Rothglühhitze verhält, sondern sich 
zu den dünnesten Lamellen ausbreiten lässt. Ich muss aus den 
angeführten Versuchen wieder glauben, dass nur durch die Ab- 
wesenbeit des Kupfers die grosse Geschmeidigkeit des Eisens 
nicht beeinträchtigt worden ist. 

Ich liess in einer Schmiede von diesem Dillenburger Ei- 
sen in der Gelbhitze wiederholt Stücke plätten (in Rippen brin- 
gen) und sie, ehe sie roth wurden, in kaltem Wasser löschen, 
Ihre schmalen Seitenflächen, von 1 bis 1%, Linien Dicke, zeig- 
ten sich völlig glatt, ganz so wie bei dem Vordernberger Stahl 
und Eisen, und auch silberweiss,. Hierauf wurden Stücke von 
Siegenschem Eisen, welches 0,29 p. €. Kupfer und 0,39 Schwe- 
fel enthielt, auf gleiche Weise in der Gelbhitze behandelt. Die 
Rippen waren nach dem Löschen in kaltem Wasser auf den 
schmalen Seitenflächen rauh und etwas rissig. Nunmehr liess 
ich ein Stück von demselben Dillenburger Eisen wieder bis zur 
Gelbhitze erhitzen, dann etwa 11, Zoll dick vierkantig häm- 
mern, und hierauf bei stetem Abschaben des sich bildenden 
Glühspans bis zur Rothhitze erkalten, alsdann zu einer Rippe 
aushämmern, wobei sie dunkelroth wurde, und sie dann im 
Wasser löschen. Die schmalen Seiten zeigten sich glatt, ob- 
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gleich nun keine silberfarbigen Stellen mehr zum Vorschein 
kamen. 

Jetzt wurden auch von dömselben Siegensehen Eisen, wel- 
ches vorher angewendet worden war, ganz wie beim Dillen- 
burger Eisen, in der Rothhitze Stücke geplättet, bis zur dan- 
kelrothen Farbe erkaltet und dann in das Wasser gesteckt 
Dieses Plätten konnte das Eisen aber nicht aushalten, ohne 
Risse an den schmalen Seitenflächen der Rippen zu bekommen. 
Von einem andern Stück Siegenschen Eisen, mit eiiem Gehalt 
von 0,44 p. ©. Kupfer und von 0,425 p. €. Schwefel, wurde 
in der Gelbhitze- die Rippe auf den schmalen Seitenflächen rauh 
und etwas rissig; in der Rothhitze erhielt die Rippe noch’ stär- 
kere feine Risse. Diese Risschen zeigten sich aber, unerach- 
tet des grossen Kupfergehalts, nur auf den schmalen Seiten- 
flächen der Rippen und sie konnten rotliwarm, wie man wollte, 
gebogen werden, ohne dass sie im geringsten Brüche bekamen. 
Ihre Geschmeidigkeit war also immer noch bedeutend, und 
wirklich wird das Eisen wegen seiner Härte und Festigkeit für 
viele Artikel sehr gesucht. Die Neigung zum Rothbruch, wel- 
che sich am ausgezeichnetsten und auffallendsten an den schma- 
len Seitenflächen zu erkennen giebt, kann nach den mitgetheil- 
ten Untersuchungen nur dem Gehalt des Eisens oder Stahls an 
Kupfer zugeschrieben werden. Wäre diess nicht der Fall, son- 
dern sollte der Schwefel die Veranlassung zum Rothbruch ge- 
wesen sein, so hätte auch das Dillenburger Eisen rauhe rissige 
Kanten bekommen haben müssen, weil es eben so viel Schwe- 
fel als jene Eisen- und Stahlarten enthielt, welches doch nicht 
der Fall war. Es ergiebt sich aber auch zugleich aus diesen 
Mittheilungen, wie gross der Einfluss des Kupfers auf die Fe- 
stigkeit des Eisens und wie nothwendig es ist, bei der Dar- 
stellung desjenigen Stahls, welcher zur Sensenfabrication an- 
gewendet werden soll, auf die Abscheidung des Kupfers, durch 
die Behandlung der Erze vor dem Verschmelzen derselben, 
Rücksicht zu nehmen, indem durch die metallurgischen Pro- 
cesse im Hohofen und in den Heerden schwerlich eine Abschei- 
dung des Kupfers vom Eisen wird bewerkstelligt werden können. 

Zum Schlusse muss ich noch anführen, dass es bei der 
Untersuchung des Eisens auf einen Gehalt an Schwefel vor- 
züglich darauf ankommt, eine starke rauchende Salzsäure an- 
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zuwenden. Eine chemisch reine Salzsäure von 1,14 spec. Ge- 
wicht gab nicht so viel Schwefelblei in der Woulfischen Fla- 
sche, als die von 1,16, und es wäre zu untersuchen, ob eine 
noch stärkere in der oben angegebenen Menge auf 5 Gramme 
Eisen - oder Stahlfeile nicht noch mehr Schwefelwasserstof 
entwickele, als es bei letzterer der Fall war. Eine ansehnli- 
ehe Menge Essigsäure zum Bleizucker, wie ich sje gebrauchte, 
schien ebenfalls die Bildung von Schwefelblei zu befördern. 
Bei verdünnter reiner Schwefelsäure, die ich versuchs- 
weise ebenfalls anwendete, hat sich aus den Feilspänen nur 
sehr wenig Schwefelwasserstoflgas entwickelt. Denn das da- 
bei ‚erhaltene Schwefelblei war sehr unbedeutend. Der Grund 
scheint ganz allein darin zu liegen, dass die verdünnten Säu- 
ren zu viel Schwefelwasserstoflgas zurück halten, welches sich 
sogar in der Siedhitze nicht vollständig absondert. Die con- 
eentrirte Salzsäure ist dagegen für das Schwefelwasserstoflgas 
‚kein Auflösungsmittel, 


Zur Zoochemie. 


I. 


Ueber das Verhallen des Blutrotlhs zum Aether, und 
die Reindarstellung desselben , 
vom 
Prof. Hünerenp, in Greifswald. 


Schüttet man ein mit etwas Wasser verdünntes Blut mit 
etwas Aether zusammen, fügt allmählig immer mehr Aether 
hinzu, bis die Flüssigkeit nichts mehr davon aufnimmt, so er- 
hält man nach einigen Stunden Stehens und durch das Filtriren 
eine schön rothe Tinctur, welche einen gewissen Weingeist- 
zusatz verträgt; ein grösserer fällt ein schön hellrothes Pulver 
von Blutroth, ein noch grösserer bringt sie zur Coagulation. 
Die mikroskopische Untersuchung zeigte, dass noch einige Al- 
bumenantheile zugegen waren, denn die ätherische Auflösung 
des reinen Blutroths, s. weiter unten, zeigte durchaus keine 
Kügelchen, sondern erschien als eine homogene rothe Flüssigkeit, 
falls die Beobachtung sogleich gemacht wird. Verdunstet man 
die ätherische Auflösung des Blutroths allmählig, so erhält man 
einen schön rothen, glänzenden, aber leicht reissenden Ueberzug;; 
im Exsiccator ausgetrocknet, entwickelt sich zuletzt der eigen- 
thümliche Blutgeruch, und scheint entweder dem Blutroth an- 
zugehören, oder es ist der Bluihalitus für den Aether absor- 
birbar. 

Eine vollkommen reine Blutrotbauflösung in Aether erhält 
man auf folgende Weise: Man wäscht den Cruor, nachdem er 
zerschnitten und etwas zerquetscht worden ist, mit Wasser ab, 
so dass ein ziemlicher Theil Cruor weggeht, presst ihn dann 
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durch die Poren desselben Tuchs, und schüttelt ihn mit Aether, 
der sich mit dem Cruor zu einer schön rothen, etwas dickli- 
eben, aber nicht geronnenen Flüssigkeit vertheilen lässt. Nach 
längerem "Stehen giesst man das Klare ab, und verschliesst 
diess sorgfälig. Diese schön blutrothe ätherische Auflösung 
des Blutroths verhält sich also. Unter dem Mikroskop zeigt sie 
sich vollkommen homogen; nach längerem Stehen fällt etwas 
hellkirschrothes, halbgeronnenes Blutroth nieder, erst mehr pul- 
verig, später mehr fasrig-flockig, diese Ausscheidung nimmt 
immer mehr zu, und ergreift auch den letzten Antheil, so dass 
‘es mit einem Theil Aether gallertartig erstarrt, während noch 
etwas hellrothfarbiger Aether darüber steht. Das so ausge- 
schiedene Blutroth ist halbgeronnen, denn es ist noch ratb, 
noch gallertartig, und zum Theil noch in Wasser zu einer 
bräunlichblutrothen Flüssigkeit auflöslich. Auch das Mikroskop 
lässt den Niederschlag nur im halbgeronnenen Zustande erblik- 
ken. Es wäre verdienstlich, die verschiedenen Gerinnungsgra- 
de, zu Folge genauer bezüglicher (physiologisch-chemischer) 
Versuche mit dem Blut festzustellen; es würde für die Phy- 
siologie- des Bluts an der Zeit sein. Das Blutroth steht in sei- 
ner Plasticität in der Mitte zwischen Faserstoff und Eiweiss- 
stoff. 

Schon ein geringer Weingeistzusatz coagulirt die reine 
ätherische Blutrothauflösung ; sie gerinnt durchs Erhitzen. Koh- 
lensaures; Natron färbt sie höher roth, und ertheilt ihr vollkom- 
men die Blutfarbe; in Essigsäure und Phosphorsäure gerinnt sie 
nicht, verändert aber, schon im Kalten, die Farbe, um ins Röth- 
lichbraune, etwa Schmuzighyaecinthfarbige überzugehen; Salpe- 
ter-, Salz- und Schwefelsäure coaguliren die Tinctur sogleich, 
schlagen bis zur Farblosigkeit der Flüssigkeit das Blutroth mit 
bräunlicher Holzfarbe nieder. Chlorgas entfärbt sie, und die 
über dem schmuzigweissen Gerinnsel stehende Flüssigkeit giebt 
mit Kaliumeiseneyanür die Reaction von Berlinerblau. Kalium- 
eiseneyanür, Bleizucker und Bleiessig fällen diese Blutroth- 
auflösung nicht, und zeigen am besten, dass sie rein ist. 
Fügt man zum ersten Reagens etwas Essigsäure, oder wendet 
auch eine mit Essigsäure versetzte Blutrothaullösung an, so 
entsteht ein bräunlich-holzfarbenes Gerinnsel ; diess erzeugt sich 
aber auch in dem mit Essigsäure versetzten Serum. Die soda- 
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haltige Blutrothauflösung wird bei Alaunzusatz ganz gefällt, es 
entsteht ein bräunlich-holzfarbener Niederschlag. Schwefelwas- 
serstoffgas und Hydrothionammoniak, so wie Alkalien wirken 
nie auf Blut, eben so das Gallusinfusum. 

Das Serum des Bluts ist mit Aether ohne Gerinnung ver- 
theilbar, wie es L. Gmelin angegeben hat; setzt man zu die- 
ser, unter dem Mikroskop noch Kügelchen zeigenden Auflö- 
sung Wasser, und erhitzt bis zum Kochen, so coagulirt das 
Albumen, aber es scheint ein nicht kleiner Theil durch den 
Aether geschützt, aufgelöst zu bleiben, wie denn auch das Ge- 
rinnsel sich dem halbgeronnenen Eiweissstoff nähert. Ein ge- 
ringer Weingeistzusatz zu dem Aetherserum bringt Coagula- 
tion hervor; das erste Coagulum ist schleimig-hirnartig, und 
löst sich auch noch zum Theil in Wasser auf. Das Eierweiss 
giebt mit Aether ein oben auf schwimmendes, sputumähnliches 
Aggregat. Das durch Kreosot hervorgebrachte Coagulum von 
Eiweiss scheint auch noch kein wahres Gerinnsel zu sein. 

Ich halte den Aether, in Beziehung auf die belebte or- 
ganische Materie, für eine Substanz, welche der Disposition 
zum Zerfallen, der Zersetzung, der katalytischen Kraft, ziem- 
lich stark entgegenwirkt, so dass sie zu einem der schätzbar- 
sten conservativen Mittel gehört. Der Weingeist bedingt viel 
mehr Zersetzung. Manche hierbei sich entwickelnde physio- 
logische und therapeutische Beziehungen muss ich an einem 


andern Orte verfolgen. 


—_ 


1. 
Fortgeselzte Versuche mit dem diabelischen Harn, 


vom 
Professor HUNEFELD, in Greifswald. 


Zu Anfang dieses Jahres habe ich in diesem Journal Nach- 
richt gegeben von einer Reihe von Versuchen, welche ich mit 
diabetischem Harn angestellt ‚habe. In meiner Ansicht, dass 
dieser chemisch-medicinisch so wichtige Gegenstand noch vie- 
ler Versuche bedürfe, bin ich seit der Zeit noch mehr bestärkt 
worden. Ich hatte meinen ersten Aufsatz schon an die Re- 
daction d. Journ. abgegeben, als mir Lehmann’s Untersu- 
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chung über das Vorkommen von Harnbenzoösäure, s, d. Journ. 
B. VI. H. 3. 1835, vor Augen kam. 

Nach Lehmann soll der frisch gelassene diabetische Harn 
nicht sauer reagiren, erst nach Verlauf einiger Stunden (im 
offenen und verschlossenen Gefäss) die saure Reaction zei- 
gen. Ich begab mich sogleich, als ich diese Angabe gelesen 
hatte, in unsere Universitätsklinik, wo sich noch ein Diabetes- 
Patient befand. Der eben gelassene Harn reagirte sauer, und 
zeigte sich auch so in den folgenden 14 Tagen der Prüfung ; 
eben dieser Harn enthielt schon azotische Bestandtheile, und 
war, zufolge eines günstigen Kreosotgebrauchs und einer zweck- 
mässigen Fleischdiät, oft dem gesunden sehr genähert. Aus 
früheren Prüfungen weiss ich mich genau zu erinnern, dass der 
diabetische Harn, ‚wenn der Evaporationszustand entschieden süss 
war, und beim Stehen in der Kälte zu einer gelben, kürnig- 
schmierigen Masse erstarrte, meist neutral oder doch sehr schwach 
sauer reagirte; allein ob ein längeres Liegen des Lackmuspa- 
piers an der Luft eine merkbare saure Reaction hervorlockte, 
habe ich sicht beachtet. 

Was ich früher nur zwei Mal beobachtete an einem frisch- 
gedlassenen diabetischen Harn, nämlich die alkalische Reaction 
durch freies Ammoniakcarbonat, trat bei dem letzten Patienten 
mebrere Male ein, und nicht selten war der frische Harn neu- 
tral, und wurde schon nach mehrstündigem Stehen ammoniaka- 
lisch. Vergl. den ersten Aufsatz. Dass die schwach saure 
Reaction des diabetischen Harns auf dem Lackmuspapier binnen 
kurzem sich verstärkt, habe ich auch an dem letzten diabeti- 
schen Harn wahrnehmen können, ohne dass diess etwa der (wahren) 
Gährung zugeschrieben werden konnte. Lehmann sucht davon 
die Ursache in der durch die ausserhalb des Körpers gebil- 
dete Milchsäure freigemachten Harnbenzoösäure, oder hält diess 
doch für sehr wahrscheinlich. Obschon es mir nicht so recht 
glaublich ist, dass in so kurzer Zeit sich Milchsäure bilde, und 
sogar so viel davon entstehe, dass die Harnbenzoösäure frei 
gemacht werden könne, so habe ich doeh Lehmann’s Anga- 
ben über die. Harnbenzo@säure vollkommen bestätigt gefunden, 
eben so das, was derselbe von dem Destillat des durch die 
Gährung sauer gewordenen diabetischen Harnes gesagt hat; ich 
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werde davon nachher sprechen. Es möge diese meine Arbeit 
gewisse Halt- und Uebersichtspuncte gewähren. 

a) Das specifische Gewicht des diabelischen Harnes. Vgl. 
den ersten Aufsatz. An dem Harn des Diabetes - Patienten, 
welcher in. dem letzten Jahr in der hiesigen Klinik behandelt 
wurde und zugleich schwindsüchtig war, zeigte sich das specifi- 
sche Gewicht auch nicht als ein so ganz zuverlässiges Kenn- 
zeichen, wie ich früher vermuthet hatte. Vom 16. Mai bis 
zum 28. Juni wurden 20 Wägungen gemacht, welche folgende 
spec. Gewichte ergaben: 1,032; 1,021; 1,033; 1,026; 1,026; 
1,018; 1,020; 1,030; 1,027; 1,029; 1,020; 1,031; 1,025; 
1,021; 1,019; 1,023; 1,027; 1,030; 1,021; 1,026. Diese 
Harne wurden zwar in ziemlich normaler Quantität gelassen 
(es war auch bei diesem Patienten ein auflallendes Ergebniss, 
dass der Gebrauch des Kreosots die normale quantitative Harn- 
secretion herbeiführte, ohne gleichzeitig die Mischung eben so 
günstig (bleibend) zu verändern), der Patient befand sich ziem- 
lich wohl, nahm sogar zu; allein die Harne enthielten nicht 
geringe Mengen Zucker, ziemlich beträchtliche Antheile von 
einem azotlosen Extractivstof, wovon weiterhin die Rede sein 
wird. Da auch einige dieser Gewichte bei gesunden Harnen 
vorkommen, so folgt hieraus wenigstens, dass eine, zwei oder 
drei Gewichtsbestimmungen noch nicht ausreichen. 

b) Der Farbstoff des diabelischen Harnes. Die Farbe des 
diabetischen Harnes ist in der Regel sehr schwach ; aber es ist diess 
doch kein zuverlässiges Kriterium des Diabetes: er kann wie 
der gesunde gefärbt, und doch reich an Zucker sein; er kann 
bei einem und demselben Patienten einen Tag sehr blassgelb, 
den andern gelblich wie- gesunder Harn sein. Nur bei dem 
vollkommen diabetischen Harn scheint die blasse Farbe constant. 
Denjenigen, welche sich mit,dem in Rede stehenden: Gegen- 
stande beschäftigt haben, ist es gewiss nicht entgangen, dass 
die verschiedenen diabetischen Harne, selbst eines und dessel- 
ben Patienten, nach längerem Stehen ein Mal ganz blass blei- 
ben, ein anderes Mal sich gelblich färben, oder auch wohl 
auffallend gelblich braun werden. Setzt man etwas Pottasche 
hinzu, so sind diese Färbungen ins Röthlichbraune noch aufal- 
lender. Die sich dunkler fürbenden diabeischen Harne enthal- 
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ten schon entschieden mehr azotische Bestandiheile als die blass 
bleibenden. i 

"Die: Niederschläge, welche basisches Bleiacetat in diabeti- 
schen Harnen hervorbringt, werden zuweilen nach längerem 
Stehen an. der Luft und am Licht schön rosaroth, was sich 
aber in zu starkem oder lange dauerndem Lichteinfluss wieder 
verliert; in längere Zeit gestanden habenden diabetischen Har- 
nen erzeugte sich das Rosaroth nicht, obschon der, frische 
Harn es gegeben hatte. Die Harne der Gesunden gehen auch 
zuweilen rosaroth werdende ee ”#*). Es scheint 
ein leicht zerstörbarer: gelber Farbestoff zu sein, welcher diese 
Erscheinungen heivorbringt, namentlich die Bräunung durch 
Alkali verursacht. Ich glaube nicht, dass es der Farbestoff ist, 
welcher die Verdunkelung erleidet, wenn man gesundem Harn 
Säure zusetzt, sondern es scheint hier eine Veränderung eines 
azothaltigen Extractivstofis zu sein, weswegen sie sich unter 
Marnsäurefällung oder Absatz von saurem Urinat, auch erst all- 
mählig einfindet. Bei dem vollkommenen Diabetes-Harn ist diese 
Reaction meistens sehr schwach, wie ich es schon früher: als 
Keunzeichen angegeben habe; aber es kommen auch Fälle vor, 
dass der .diabetische Harn durch Säurezusatz fast wie gesun- 
der sich :dunkelt, so. dass dieses Kennzeichen nur eine he- 
schränkte Dignität hat. Wurde der gesunde, oder auch der 
gelblich gefärbte diabetische Harn mit etwas Aether oder Kreo- 
. got versetzt, und in einer verschlossenen Flasche : hingestellt, 
so erhielt er sich auch der Farbe nach unverändert. Es war 
mir nicht möglich, das Pigment des diabetischen Harns bis jetzt 
weiter. zu studiren. Vgl. auch meinen ersten Aufsatz in diesem 
Journal. : 

e): Saure Reaction des diabetischen Harnes. Zum Theil 
ist von diesem Gegenstand schon. oben die Rede gewesen. 
Lehmann stellte die saure krystallinische Substanz, die er 
für Harnbenzoesäure hielt, auf die Weise dar, dass er einen 
stark sauer reagirenden diabetischen Harn (nach der Gährung) 
bei gelinder Wärme verdampfte, den Rückstand mit Aether aus- 
z0g, diesen, abdestillirte, den Rückstand längere Zeit hinstellte, 

“ *) Der Unterschied, dass Quecksilberoxydulnitrat in gesundem 


Harn einen rosarothen,, in diabetischen einen 'weissen hervorbringe, 
ist sehr schwankend, kann nicht fest gehalten werden. 
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das krystallinisch Ausgeschiedene in etwas siedendem Wasser 
auflöste, und diese Auflösung erkaltete u. =. w; 

Mehrere Evaporationsreste verschiedener diabetischer Harne 
behändelte ich nun eben so, und erhielt auch die von Leh- 
mann angegebene krystallinische Substanz. Schon früher hatte 
ich einen solchen krystallinischen Körper in dem Aetherauszug- 
Rückstand wahrgenommen, ohne ihn weiter zu prüfen, da ich 
ihn für Harnstoff hielt. Ich benutzte den ganzen Vorrath von 
besagten Rückständen , etwa ein Pfund, erhielt aber nicht so 
viel von dem in Rede stehenden Körper, dass eine Elementar- 
änalyse angestellt werden konnte. Aber die von Lehmann 
angegebenen Eigenschäften, aus welchen er die Natur der 
Harnbenzoösäure folgert, kann ich aus hinlänglichen Versuchen 
vollkommen bestätigen, und ich kann den krystallinischen Ab- 
satz des Aetherrückstandes auch für nichts anderes halten %). 
Wenn die Harnbenzoesäure ein steter Begleiter des diabetischen, 
oder eines zuckerhaltigen Harns ist, wie es wohl vermuthet 
werden kann, so möchte der Harn der Säuglinge, der Pferde 
u. & w; aus doppeltem Grunde eine erneuerte Untersuchung 
wünschenswerth machen. 

Das was aus dem Aetherrückstand nicht krystallisirt, ist 
gelblich ; riecht honigartig, schmeckt bitterlichsauer ; reagirt 
sauer , riecht, stark erhitzt, eigenthümlich säuerlichharnartig, 
besonders unter einem Zusatz von etwas Phosphor - oder Schwe- 
felsäure, zeigt Kalkgehalt; obschön nur geringen, fällt das Sil- 
befnitrat als Chlorsilber, entwiekelt; mit etwas Aetzkalk ge- 
rieben, deutlich Ammoniak, Nach diesen und anderen damit 
ängestelllen Prüfungen ‚ soweit es die geringe Quantität zuliess, 
verhielt sich diese Flüssigkeit wie eine concentrirte Auflösung 
von Milchsäure, etwas milchsaurem Kalk und milchsäurem Ammo- 
niak, und einem azothaltigen, beim Erhitzen eigenthümlich harnar- 
tig riechenden Extractivstoff; dem ich auch den honigartigen Ge- 
ruch zuschreibe. Vielleicht ist auch buttersäures Ammoniak 
anzunehmen. Die Ursäche der sauren Reaction des gesunden 
Harns ist combinirt, sie gehört den Ammioniaksalzen, dem sau- 
ren 'phosphorsäuren Natron und der freien Milchsäure an, die- 


*) Zweifelhaft bleibt dieser Gegenstand immer noch, zumal der 
gestinde Harn an Aether eine ähnliche, vielleicht ganz gleiche Sub- 
stanz abtritt. Vergl. Berzelius’s Chemie IV. 2. 
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ser wohl vorzugsweise, doch möchte sie häufg als saures 
milchsaures Ammoniak vorkommen. Die saure Reaction des 
diabetischen Harns einige Zeit nach seinem Gelassensein, oder 
doch die Steigerung derselben, suche ich in dem milchsauren 
Ammoniak und dem Chlorammonium ; enthält er wirkliches cyan- 
saures Ammoniak (s. unten), auch in diesem; selten ist mir 
ein diabetischer Harn vorgekommen, der nicht sehr merkbare, 
zuweilen die Menge im gesunden Harn übertreflende Antheile 
von Ammoniaksalz enthielt. Hierbei ist wohl zu berücksichti- 
gen, dass man den bis zur normalen Harnmenge redueirten 
diabetischen Harn in Vergleich stelle. Ich glaube auch, dass 
die Harnbenzoösäure an Ammoniak gebunden sei, und sehe also 
die zunehmende Röthung des Lackmuspapiers, wovon oben die 
Rede war, für ein bekanntes Phänomen der Ammoniaksalzauf- 
lösungen an, beim Erkalten und Verdampfen sauer zu reagi- 
ren *), um so mehr, als mir mehrere diabetische Harne vor- 
gekommen sind, welche freies kohlensaures Ammoniak schon 
bei der Emission enthielten. 

Nach Lehmann ist das Destillat eines durch die Gäh- 
rung sauer gewordenen diabetischen Harns nicht sauer. Ich 
habe sehr verschiedene und viele diabetische Harne sauer wer- 
den lassen, und sie dann destillirt. Durch Lehmann aufmerk- 
samer gemacht auf diesen Gegenstand, kann ich berichten, dass 
ich von einigen wenigen Fällen ein saures Destillat erhalten 
habe; dieses entbielt dann Essigsäure, denn die Reaction der 
Ameisensäure zeigte sich nicht, und Eisenchlorid damit - versetzt 
fürbte sich gelblichroth. Die conceatrirte Essigsäure giebt diese 
Röthung schon in der Kälte, die verdünnte fordert Erwär- 
mung; Ameisensäure zeigt dieses Verhalten nicht. 

Wenn der diabetische Harn mit Schwefel- oder Phosphor- 
säure destillirt wird, so kann sich etwas Ameisensäure, näm- 
lich aus dem Zucker, bilden; man muss sich aber wohl hü- 
ten, aus der Probe mit salpetersaurem Quecksilberoxydul nicht 
zu viel zu schliessen;; man ist nur der Ameisensäure gewiss, 
wenn die mit diesem Salz (es mag ein wenig überschüssige 
-Süure haben) versetzte Flüssigkeit beim Erhitzen einen bläu- 


*) Die erwärmte Solution der meisten Ammoniaksalze bietet | 


eine Flüssigkeit dar, in welcher sich von dem neutralen Salze fort- 
während Ammoniaktheilchen losreissen. 
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lichgräuen Schein gewinnt, sofort ein schwereres weissgraues 
Pulver fallen lüsst, was unter der Loupe deutlich als Qtuecksil- 
berkügelchen sich darlegt. Eine schwärzlichgraue Trübung, 
Absatz eines schwärzlichgrauen Pulvers, was nicht metallische 
Kügelchen, sondern kurze Flocken u. dgl. unter der Louje zeigt, 


| erleiden mehrere Destillate über thierischen Substanzen, und ent- 
' halten dann flüchtige organische Theile tnd etwas kohlensau- 


res Ammoniak, oder dieses geht auch wohl aus ihnen näch- 


her hervor. In der Regel verhält sich der gegohrene sauer ge- 


wordene diabetische Harn bei der Destillation so, dass er zu- 
erst ein indifferentes, aber €igenthümlich riechendes Destillat, 


' darauf ein animoniakcarbonathaltiges giebt, welches letätere 


FR TEN 


Harngeruch besitzt, der einem flüchtigen Stoff angehören muss, 
wie es sich auch in dem Verhalten zu Silber - und Quecksilber- 
nitrat und Salzsäure andeutet; letztere färbt nämlich das Destillat 
zuweilen schwach rosaroth. Diese letztere Eigenschaft theilt der 
diabetische Harn mit dem gesunden, und das ammoniakalische 


' Destillat ist wohl jedenfalls ein Zersetzungsproduct, aber ich 


, glaube nicht des Harnstofls, sondern eines azotischen Extractiv- 
' stoffs. Es riecht der diabetische Harn nicht selten wie der 


' Schweiss und Hauch rheumatisch - oder katarrhalischfiebrig af- 
' ficirter Kinder, und dieser Geruch entwickelt sich oft noch 


mehr, wenn er eine Zeit lang in nicht ganz erfifllten Flaschen 
steht. Einen so riechenden Härn desüllirte ich mit aller Sorg- 
falt; das Destillat besass den Geruch concentrirt, verhielt sich 
frisch ganz indifferent, zeigte aber nach einigen Tagen offenen 
Stehens ausser jenem Geruch den des Ammoniaks, und war 
auch zum Theil kohlensaures Ammoniak geworden. Wird das 
Destillat mit salpetersaurem Quecksilberoxydul erhitzt, so wird 
die Flüssigkeit, wie oben angegeben, verändert. 

An einem der in Gährung übergegangenen, sauer gewur- 
denen diabetischen Härne, er stand in einer nicht ganz erfüll- 
ten, aber verschlossenen Flasche, zeigte sich ein sehr ange- 
nehmer ätherischer Geruch, halb nach Essignaphtha, halb nach 
Salpeternaphtha. Das Destillat enthielt diesen Geruch noch rei- 
ner. Eine entscheidende Untersuchung, ob die Flüssigkeit Es- 
signaphtha enthielt, war wegen der geringen Menge nicht mög- 
lich, ich vermathe aber, dass es zum Theil auch Milchsäure- 
naphtha war, erzeugt aus dem Weingeist und der Milchsäure, 
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als Zersetzungsproducten, und es gelang mir auch, durch län- f 


geres gelindes Erhitzen des Evaporates einer sauer geworde- 


nen, dann erbitzten und filtrirten Milch mit Alkohol und etwas F 


Schwefelsäure, ein Destillat von demselben Geruch zu erhaiten, 


gleichwohl konnte dieser durchaus von Kssignaphtha herrühren. 
Es ist mehr als wahrscheinlich, dass die saure Gährung f 


des diabetischen Harns, wenn er in mässig erfüllten Flaschen 
steht, nicht vorzugsweise Essigsäure , sondern Milchsäure pro- 
ducire, ähnlich dem Safte der Ruukelrüben u. e. a. V,; und 
es ist wohl besonders der azotlose Extractivstoff (s. weiter 
unten), welcher dazu Veranlassung giebt; so dass mit der 
Weingeisterzeugung aus dem Zucker die der Milchsäure aus 
dem Extractivstoff sich vergesellschaftet. 

Gay-Lussac und Pelouze haben dargethan, dass die 
Milchsäure sich bei der sogenannten schleimigen Gährung stärk- 
mehl- oder zuckerhaltiger Körper erzeuge. Einer der Bearbeiter 


der von der Societät- d. Pharm. in Paris gestellten Preisfrage in | 
Betreff der Essigsäure (s. Pharm. Centralbl. 1832) berichtet: die | 


Substanzen, welche ohne zuvorige alkoholische Gährung sich 
bei Ausschuss der Luft säuren, liefern hierbei eine Säure, wel- 
che die Kennzeichen der Müchsäure darbietet, diejenigen, wel- 
che diess nach vorheriger alkoholischer Gährung thun, liefern 
Essigsäure; zu den ersteren rechnet er: Gummi mit Bierhefe, 
Kleber oder Leinsamenschleim; Weizen-, Erbsen-, Bohnen-; 
Gerstenmehl; Infusionen von Malven, Flieder, Altheewurzel; 
Säfte von Kartoffeln, Zwiebeln, Karotten u. a. Zu den an- 


deren: Stärkmehl mit Kleber gekocht, Melasse, Honig, Zucker £ 
wit Kleber, Gallert, Gummi, Leinsamenschleim oder Hefen; | 


Trauben; Feigen; Säfte von Zwiebeln, Karotten u. a. Hier- 
nach ist dena auch die saure Reaction des diabetischen Harns 
an und für sich und seines Destillats verschieden, nach der 
verschiedenen Zeitdauer der Zersetzung des Harns, der ver- 
schiedenen Luftinluenz und der verschiedenen Mischung. 

d) Der Extractivstoff des diabetischen Harnes. Die quan- 
titative Bestimmung des Zuckers im diabetischen Harn hat um 
so grössere Schwierigkeiten (s. meinen ersten Aufsatz), als ihm 
ein besonderer Extractivstoff sehr stark anhängt; aus diesem habe 
ich einen besonderen Gegenstand des Studiums gemacht. Seit 
meiner letzten Arbeit habe ich gefunden, dass auch noch der 


EayW®ensen0 


ı län. 
'orde- 
etwas 
niten, 
ihren, 


Hünefeld, über diabctischen Harn. 557 


' Zucker, den man durch Fällung des weingeistigen Auszugs 


mittelst Aether erhält (s. a. a. O. 8.46), noch nicht ganz rein 


| ist, wie es sich aus Folgendem ergab: Ich hatte bemerkt, dass 
' eine weingeistige Auflösung von basisch essigsaurem Bleioxyd 
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(es werden gegen 10 p. C. aufgenommen), reinen Rohr-, Trau- 
ben- und Krümelzucker ohne Trübung und Fällung ziemlich 
reichlich auflöst und aufgelöst behält, dagegen den extractiven 
Bestandtheil des unreinen Zuckers nicht oder nur zu sehr ge- 
ringen Antheilen aufnimmt; Harnstoff löst sich in der weingei- 
stigen Bleiauflösung klar auf. Ich digerirte nun jenen Zucker 
mit der weingeistigen Bleisalzauflösung, und fand, dass ein 
ziemlich bedeutender Rückstand unauflöslich blieb, er war zu- 
erst gelblichweiss, färbte sich aber nach einiger Zeit blass- 
rosenroth, und enthielt also wohl auch das Pigment, wovon ich 
eben gesprochen habe. Die Auflösung war etwas gelb gefärbt, 
obschon sie Bleisalz überschüssig enthielt, und durch die Di- 
gestion mit Kohle konnte sie nicht ganz entfärbt werden. Sie 
wurde bis zur gänzlichen Entfernung des Bleies mit Schwefel- 
wasserstoflgas durchströmt, nachdem sie mit eiwas Wasser ver- 
setzt worden war (s. weiter unten e). Das Extractivstoffblei 
zog sich bei der Austrocknung aus dem Isabellgelben ins Röth- 
lichbraune, sah wie das Gummi der gerösleten Stärke aus, 
gab bei der Krhitzung und Verbrennung weder Zuckerbrenz-, 
noch Harnbrenz-, noch Ammoniakgeruch, höchstens eine Spur 
Harngeruch, sondern verhielt sich in dieser Beziehung etwa 
wie Stärke, Gummi u. dgl. Eben so verhielt sich der von 
dem Bleioxyd befreite Stoff, 

Es wurde der etwas ausgewaschene noch’ feuchte Nieder- 
schlag in Wasser aufgeschlämmt, und mit Schwefelwasserstoff- 
gas zerlegt. Die wässrige Auflösung des Extractivsfoffs, denn 
eine andere Bezeichnung kann wohl nicht gestättet sein, es ist 
auch die Substanz analog mit dem extracliven Bestandtheil des 
Syrups, verhielt sich wie folgt: 

Lackmuspapier röthete er, doch glaube ich, dass diess von 
anhängender Milchsäure war, Bleizueker und Bleiessig, beson- 
ders reichlich der letztere, bringen weisslichgelbe Niederschläge 
hervor, die in grösseren Mengen Wassers außlöslich sind; sal- 
petersaures Quecksilberoxydul erzeugt eine starke weissgelbe 
Fällung, die in Wasser schr wenig löslich ist; die durch Sil- 
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bernitrat bewirkte Fällung ist ziemlich reichlich, und in vielem 
Wasser auflöslich; die durch Barytwasser und Baryumchlorid 
entstehende weissgelbe Trübung löst sich in vielem Wasser auf, 
Kupferoxydsulphat wird graulich, ohne Trübung, Eisenchlorid- 
auflösung %) ist ohne Wirkung, ebenso Quecksilberchlorid und 
Gallusinfusum. Aether löst diesen Extractivstoff nicht auf, und 
wenn der Weingeist nicht wasserhaltig ist, löst er auch nur 
wenig davon auf. Mehrmals aufgelöst und eingedampft, er- 
leidet der Stoff eine Veränderung, und ist dann nicht wieder 
in Wasser klar auflöslich. 

Wird die Auflösung des möglichst unveränderten Extrac- 
tivstoffs eine Weile mit Chromsäure digerirt, so wird diese re- 
dueirt zu Chromoxydul, und ich glaube, dass dieser Extrac- 
tivstof vorzugsweise die Grünung der. Chromsäure.. hervor- 
bringt, von der ich jn einer spätern Abhandlung sprechen wer- 
de; obschon mir noch einige Zweifel übrig bleiben. 

Dieser Extractivsto@ scheint, so weit ich die Versuche 
habe darüber führen können, ein steter Begleiter des Haruzuk- 
kers zu sein, doch findet er sich reichlicher in weniger aus- 
gebildeten diabetischen Harnen, als in ausgebildeten, und seiu 
reichliches Vorkommen scheint schon immer einen Besserungs- 
zustand anzudeuten. Ein analoger Extractivstoff ist in den brau- 
nen Syrupen, und ich möchte diese Begleiter des Zuckers wohl 
Syrupine nennen. 

Der gesunde Harn enthält zwar auch Extractivstofle, aber 
diese scheinen doch. wesentlich verschieden von dem diaheti- 
schen, wenigstens dem erörterten, und immer azothaltig zu 
sein. Uebrigens riecht der gewöhnliche Syrup oft etwas harnar- 
tg, und scheint mir diess in einer schwachen Eatwickelung 
von einem flüchtigen (alkalischen?) organischen Stoff und Am- 
moniak zu sein; letzteres ist ein sehr häufiger, wenn gleich in 
sehr geringer Menge vorhandener Bestandtheil des Salzantheils 
der Extracte vegetabilischer Körper, so wie ja auch der Saft 
der Runkelrüben etwas Ammoniaksalz enthält #%#*). 

*) Dieses Mittel ist ein wichtiges Reagens für die qualitative 
Analyse. Es fällt den normalen azothaltigen Extractivstoff schr in- 


tensiv, gar nicht ‚den diabetischen azatlosen; der der Fleischbrühe 
wird auch nicht gefällt (s. weiter unten h). 


*°*k) Mehrere arzneiliche Extracte mit Kalk verrieben, geben ei- 
ven unangenehmen urinösen Geruch, 
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Aus dem in Rede stehenden diabetischen Extractivstoff (dia- 
betischen Syrupin) erklärt es sich, dass ein Harn, der ent- 
schieden dem diabetischen Zustand angehört, doch einen Rück- 
stand geben kann, der trotz seines syrupigen Geruchs und An- 
sehens, doch_durchaus nicht oder kaum süss schmeckt, und 
eine kaum darlegbare Menge Zucker enthalten kann, Der Ge- 
schmack ist dann bitterlich-salzig, und wenn der Syrup mit 
kaustischem Kali versetzt wird, so entwickelt sich Ammoniak _ 
sehr stark. 8o fand ich auch. schr häufig, und zwar an den 
Harnen, welche zur Besserung schwankten oder schritten, dass 


. das syrupsdicke Inspissat durch starken Weingeist in einen in 


diesem mehr auflöslichen, wenig süssen, und in einen weniger 
auflöslichen süssen Theil geschieden wurde, während der Rück- 
stand des ‚reinen diabetischen, oder so zu sagen des Zucker- 
harns, das Umgekehrte zeigt #). Es fragt sich, welchem Bil- 
dungsact dieser Extractivstoff angehöre; ist er ein Durchgangs- 
product der Zuckerbildung, aus einer dem Amylon analogen 
Substanz, die im thierischen: Organismus sich vor der Chylifi- 
cation bildet (vielleicht auch dem Amylon selbst, was durch 
die Nahrungsmittel in den Magen gelangt), oder ist er entstän- 
den durch die Einwirkung anderer Substanzen aus dem Zucker? 
ich bin mehr geneigt, das erstere anzunehmen. Vielleicht ist 
dieser Extractivstoff die krankhafte Substanz des Diabetes in- 
sipidus, welcher nach einigen Aerzten sehr häufig sein 'so!!; 
vielleicht ist aber der Diabetes mellitus eine weitere und con- 
stantere Entwickelung des Diabetes insipidus. 

e) Diabetischer Zucker und quantitative Bestimmung des- 
selben. Entweder war der- bisher dargestellte diabetische Zuk- 
ker mit Kochsalz verbunden, oder mit diesem und ‘dem Extrac- 
tivstoff, oder endlich mit Jiesem letzteren und einigen Salzen, 
besonders Ammoniaksalzen. Es scheint diess auch den Ent- 
wickelungsstufen des diabetischen Harns zu ‚entsprechen, welche 
„am. Normalen tendiren: Zuckerham, Syrupsharn, ammoniak- 
salzhaltiger Harn, worauf der dem gesunden genäherte, schon 
harnstoffhaltige folgt. Der erste diabetische Harn ist wohl viel- 
leicht reich an gummiartigem Extractivstoff. 

*) Das, was John animalisches Gummi des diabetischen Harus 


nenut, ist wohl nichts anderes, als dieser noch Zucker enthaltende 
Extractivstoff, der allerdings dem Gummi sehr nahe steht. 
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In meiner ersten Abhandlung habe ich bemerkt, dass man 
sich des schwefelsauren Silberoxyds bedienen könne, um den 
Extractivstoff oder den Syrup mwachenden Bestandtheil von dem 
Zucker zu trennen. Weitere Versuche haben mich gelehrt, 
dass dieses Salz den diabetischen Zucker doch sehr leicht zer- 
setze, wenigstens bei der Siedtemperatur. Nach verschiedenen 
vorbereitenden Versuchen, deren Angabe den Leser nicht be- 
lästigen möge, fand ich, dass die Fällung, welche basisches 
essigsaures Bleioxyd in der Auflösung des unreinen ojer ex- 
tractivstoffhaltigen diabetischen Zuckers hervorbringt, in Wein- 
geist, selbst in dem von der gewöhnlichen Stärke des Sprit, 
nieht aufgelöst wird, dass aus einer weingeistigen Auflösung 
jenes unreinen Zuckers der Zucker nicht gefällt werde. Die 
hieran geknüpften chemischen Arbeiten führten zu folgender 
Methode der Abscheidung des Zuckers: 1) Man inspissirt den 
diabetischen Harn bis zur Syrupsconsistenz im Wasserbade, ex- 
trahirt 2) das Evaporat mit Weingeist; 3) der spirituöse Aus- 
zug wird mit mittelst Wasser zu einem feinen Pulver zerrie- 
benem basischem essigsaurem Blei, darauf allenfalls noch mit 
Kohle behandelt und Ailtrirt; 4) durch das mit Wasser ver- 
setzte Filtrat lässt man Schwefelwasserstoffgas streichen, und 
filtrirt die erhitzte Flüssigkeit vom Schwefelblei ab. Man er- 
hält so eine Zuckerauflösung, die noch ein wenig gelb ist durch 
ein Minimum eines anscheinend sauer reagirenden, scharf 
schmeckenden Extractivstoffs, welcher nicht gefällt wird. Sie 
enthält noch die Essigsäure des Bleiacetats, etwas Milchsäure 
und etwas essigsaures Ammoniak; trübt nicht das Silbernitrat, 
Die Verdampfung hinterlässt einen, wegen der  anhängenden 
Essigsäure säuerlichsüss schmeckenden gelblichen Syrup, der 
auf einem Platinblech verbrennend, reines Zuckerempyreuma 
entwickelt, ohne eine Spur von Harngeruch. In Weingeist ist 
er leicht auflöslich, starker Aetherzusatz scheidet ihn daraus 
wieder ganz ab, in der Form eines blassgelben Syrups, so 
dass die evaporirte ätherische Flüssigkeit nur noch eine Spur, 
wie es scheint, an saurem, milchsaurem und essigsaurem Na- 
tron, Ammoniak und Kalk enthält. 

Aus dem gelben Syrup setzen sich nach längerem Stehen 
farblose, durchsichtige Krystalle ab, die sich vollkommen wie 
Zucker verhielten. Die kleinen (vollkommen kochsalzlosen) 
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Krystalle hatten einen grösseren rhombo@drischen Kern, um wel- 
chen kleinere (anscheinend sehr gestreckte Rhomboöder) nadel- 
förmige Krystalle sassen. Es scheint dieser Zucker am meisten 
dem durch freiwillige Zersetzung des Stärkmehlkleisters erzepg- 
ten zu gleichen, 

Der syrupige Theil ist wohl ein anderer diabetischer Zuk- 
ker; denn er ist süss, der Weingährung fähig, durch basisch - 
essigsaures Blei aus der weingeistigen - Auflösung nicht fällbar. 
Vielleicht ist er. auch secundäres : Product aus dem krystal- 
lischen Zucker durch die Einwirkung des Extractivstoffs und 
der Säure. Der durch spirituöse  Blelessigsalz- Auflösung u, s. w. 
gereinigte diabetische Zucker wäre nun das Material, welches 
zur quantitativen Bestimmung des Zuckers diente, vergl, die 
erste Abhandlung #). 

Die ausgewaschenen Schwefelblei=- Niederschläge (siehe 
oben) geben, in der Weingeistllamme behandelt, keinen orga- 
nischen Stoff zu erkennen, 2 

f) Der Harnstoff des diabetischen Harnes: Robert Kane 
bat die Meinung, dass in dem Diabetes der Harnstoff gar nicht 
der Quantität nach vermindert sei, sondern, dass der Patient in 
einer gegebenen Zeit so viel von: diesem Bestandtheile abson- 
dere, als im Zustande ganz vollkommener Gesundheit. Vergl. 
Froriep’s Nötiz. 34. 3. p. 12. Ich kann diese Meinung nicht 
theilen; denn der durch Kreosotgebrauch bis zur normalen Men- 
ge zurückgeführte wahre diabetische Harn enthielt durchaus 
viel weniger Harnstoff. Hierbei kommt es aber sehr darauf an, wie 
die Untersuchung auf Harnstoff geführt wird. Es Ist zuweilen 
durchaus unmöglich, aus einem sonst nahe Heilung verrathenden 
evaporirten diabetischen Harn durch Salpetersäure oder Klee- 
säure (eher noch durch letztere) Harnstoff zu fällen, während 
er doch gar nicht arm an Ammoniak bildender und Ammoniak 
entwickeluder Substanz sein kann, wie es sich ergiebt, wenn 


*%) Lehmann (de urina diab, diss. Lips. 1835) bestimmt den 
Zucker aus der Menge der producirten Essigsäure. Ich halte diess 
für sehr schwierig und unsicher. Wird nun der Process der Amei- 
sensäurebildung so geleitet, dass die Ameisensäure nicht wieder in 
Kohlensäure und Wasser zerfällt, so ist die angegebene Methode 
(s. d. erst. Aufsatz) wohl die sicherste; sie ist allerdings noch wei- 
ter auszubilden. 


2 
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man-ihn mit: Kalk oder Kaliliquor und Weingeist destillirt und 
aus dem zu Salmiak gemachten übergeganugenen Einfachearbo- 
nat von Ammoniak jene berechnet (siehe oben erste Abhand- 
lung). 

In mehreren Versuchen erhielt ich auf diese Weise aus 
100: Theilen diab, Harn, der sauer reagirte, wenig der Gäh- 
zung fühig war, .die gewöhnliche Harnfarbe hatte, u. s. w., 2,7 
—3 Salmiak, welchen 3—3%, Harnstoff entsprechen würde). Bei 
der Fällung des Harnstofls wittelst Salpetersäure oder Kleesäure ist 
es Erforderniss, die Säure.(die Salpetersäure darf bekanntlich 
keine salpetrige Säure enthalten) in ziemlich starkem Ueber- 
schuss zu,.dem conc. Harn zu setzen, und gewiss haben Manche, 
die diess nieht thaten, das Nichtvorhandensein von Harnstoff 
notirt, der doch vielleicht in gar nicht geringer Menge da war; 
ich gestehe es, ich habe selbst darin nicht selten gefehlt. Es 
ist ferner ein sehr guter Handgriff, die mit der Säure versetzte 
Flüssigkeit nem Glasstab stark zu schlagen. 

a seit drei Jahren fast ununterbrochen fort- 
gesetzten Prüfung der diabetischen Harne habe ich, wie auch 
schon früher bemerkt, einige Fälle beobachtet, dass Diabetische 
zuweilen Harn liessen, der alkalich reagirte, wie Pferdeharn 
aussah aud roch. Die weitere Prüfung zeigte, .dass er etwas 
Einfach-Ammoniakcarbonat enthielt; noch häufiger kam es mir 
vor, dass der zuerst schwachsaure oder neutrale diabetische 
Harn. sehr schnell alkalisch wurde, und eben ‘das Einfach- 
Ammoniakcarbonat gewann #%): ein dieses Salz enthaltender 
Harn trübt sofort gipshaltiges Wasser, während der am- 
moniakalisch gewordene Harn der Gesunden diese Erscheinung 
entweder nicht oder viel geringer giebt, theils weil er wohl 
Anderthalbfaeh - Ammoniakcarbonat entbält, theils und haupt- 
sächlich, . weil er schon faulig riechen und: trübe sein kann, 
und ‚dennoch noch merklich sauer reagirt, auch das Ammoniak 


*) In meiner ersten Abhandlung a. a. O. Seite 39 müssen Z. 
9 v..u. die Worte „aus 100 Theilen‘‘ wegfallen. 


**) Für das Vorstehende und Folgende dürfte es wichtig sein, 
zu erwägen, dass der Harn einiger Thiere (Nashorn, Elephant, Ka- 
ninchen, Meerschweinchen, Kameel, Kuh, Pferd, Esel u. a.) alka- 
isch reagirt, Ammoniakcarbonat (vielleicht aber nicht immer) emt- 
hält. 
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wohl mehr zur Bildung des phosphorsauren Ammoniaknatrons 
verthan wird. Zuweilen ist. es mir wobl vorgekommen, dass 
auch gesunder Harn schon nach einigen Tagen Stehens kohlen- 
saures Ammoniak enthielt, in der Regel aber war es ganz auf- 
fallend, wie viel schneller ein soleher diabetlischer Harn, wie 
der obige, kohlensaures Ammoniak. produeirte; und nicht selten 
bleibt der gesunde Harn sehr lange sauer. Aber hierbei muss 
wohl auf Gleichheit der äusseren Umstände gesehen werden: 
Fülit man. eine ‚Flasche bis unter den Rand mit ‚durch Evapora- 
tion cuncentrirtem gesundem ‘Harn an, und eine andere Flasche 
80, dass etwas Luft mit eingeschlossen wird, lässt beide Fla- 
schen, luftdieht verschlossen , ein halbes Jahr stehen, so wird 
man in der ersten Flasche noch saure Reaction haben, währeı.d 
die andere merklich viel kohleusaures Ammoniak enthält.— So 
scheint die atmosphärische Luft, ohne an der Zersetzung der 
organischen ! Mischung materiellen Autheil zu nehmen, diese 
doch zur Zersetzung, zum Zerfallen zu disponiren, zu kataly- 
SITER, ’ 

Der Patient, dessen Harn dann und wann entweder schon 
bei der Emission oder doch ziemlich bald nachher kohlensaures 
Agımoniak enthielt, war 26 Jahre, zugleich phthisisch; das spco. 
Gewicht des Harns war 1,029 — 1,032. 

Dass die Verdunstungsrückstände entschieden ‚ diabetischer 
Harne mit Kali und Weingeist destillirt, auflalleude Mengen 
Ammoniaksalz gaben, veranlasste mich, 12 Rückstände aus 
einer früheren Zeit auf Ammoniaksalzgehalt zu prüfen, und 
siehe da, sie geben, mit Kali versetzt, sehr starke Ammoniak- 
entwickelung. 

Es wurde nun: ferner vierzehn Tage hindurch und darü- 
ber der diabetische Harn des: obigen Patienten, nachdem er ei- 
nige. Tage vorher ammoniakalischen Harn gelassen hatte (Kreo- 
sotgebrauch — Fleischdiät), mit etwas kohlensaurem Kali ver- 
setzt; eben so geschah es mit dem gesunden Harn. Der dia- 
betische Harn entwickelte bei weitem deutlicher und stärker 
und auch. früher Ammoniakgeruch, als der gesunde, und die- 
ser wohl nur, insofern er auch etwas Salmiak enthält. Es 
wird zuweilen aber auch ein Harn von Gesunden oder besser 
gesagt von Nichtsdiabetischen gelassen, der frisch mit Kali- 
carbonat versetzt, keinen Ammoniakgeruch entwickelt. 
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So fühlte jch mich dann wohl geneigt, Kane'n beizu- 
stimmen, indess nicht wörtlich, sondern nur was die Ammo- 
niaksalz bildende Substanz anbelangt, die nach meinen bisheri- 
gen vielfachen Untersuchungen nur dann erst zu Harnstoff un- 
schlägt, wenn der Uebergang zur Besserung entschieden ist, 
und man dem Harn auch äusserlich nichts vom Normalen Ab- 
weichendes ansieht, wenigstens konnte dann erst der Harnstoff 
auf die bekannte Weise abgeschieden werden. Vor dieser voll- 
kommenen Entwickelung des Harnstoffs scheinen die Elemente 
desselben in verschiedenen Zuständen zu sein. Wenn ich diess 
auch mit Bestimmtheit auszusprechen wohl wagen darf, so ver- 
mochte ich doch bisher noch nicht, diese intermediären oder 
vicarirenden Zustände darzulegen. Schon in der ersten Ab- 
handlang sprach ich es aus, dass der Harnstoff im Diabetes 
vielleicht nur bis zum cyansauren Ammoniak gebildet sei; ich 
muss diese Vermuthung noch gelten lassen, doch möchte ich 
hinzufügen, dass es auch cyanigsaures Ammoniak sein könnte, 
und dass bei dem entschiedenen diabetischen Harn, wenn er 
Zucker-Harn ist, salzsaures und milchsaures Ammoniak, abge- 
sehen von vielleicht einigen Spuren mehr oder weniger ausge- 
bildeten Harnstoffs, den Harnstoff vertritt. Weiterhin, wenn der 
Zucker sich zu verlieren anfängt, Farbe, Geruch, Gewicht 
und andere äussere Eigenschaften günstiger sich zeigen, 
und mit der Fleischdiät fortgefahren wird, scheint sich ein leicht 
zersetzbarer azothaltiger Extractivstoff zu bilden, der den aus- 
gebildeten Harnstoff ersetzt. In diesem Falle löst sich der 
evaporirte (diabetische) Harn in Wasser nicht klar auf, son- 
dern hinterlässt eine braune, schmierige, beim Verbrennen sehr 
brenzharnartig riechende Masse, deren weitere Prüfung ich 
wegen zu geringer Menge nicht anstellen konnte. Ein solcher 
Harn gab mit Salpetersäure 'versetzt, nur eine starke Bräunung 
und unangenehmen Harngeruch, keinen Harnstoffniederschlag, 
obschon er in der Fäulniss stark ammoniakalisch wurde; mit 
reiner Salpetersäure versetzt, und durch längeres öfteres Ste- 
heulassen allmählig verdampft, hinterliess er ein in rhombi- 
bischen Tafeln krystallisirtes Salz, welches durch Kohle gerei- 
nigt bis zum Wasserhellen, sich zu kaustischem Kali so ver- 
bielt, dass es gelb sich färbte, und viel Ammoniak entwickelte, 
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im Feuer schmolz, und etwas Funken sprühte#*). Durch all- 
mähliges Eintrocknen des mit Salpetersäure versetzten Kaninchen- 
Harns, der eine eigeuthümliche Mischung zu haben scheint, 
erhielt ich eine ähnliche, wenn nicht gleiche Substanz, die ich 
nicht unbedingt für salpetersaures Ammoniak halten konnte. — 
In der Meinung, dass der diabetische Harn, wenn nicht immer, 
doch zuweilen und namentlich im Uebergange zur Besserung 
eyansaures Ammoniak statt des Harnstoffs oder neben diesem 
enthalten dürfte (vergl. d. erst. Aufsatz), stellte ich mir Auf- 
lösungen von diesem Salze dar, und zwar das cyansaure Am- 
moniak nach Wöhler’s Methode durch schwaches Glühen des 
Kaliumeisencyanärs mit Braunstein u. s. w. 

Wird die Auflösung des cyansauren Ammoniaks evaporirt 
und krystallisirt, so wird sie bekanntlich eine Substanz, die wie 
Harnstoff sich verhält; löst man diese wieder in Wasser auf, 
und versetzt sie mit Aetzkali, so entwickelt sich kein Ammo- 
niak. Ich bin jedoch geneigt, den künstlichen Harnstoff, nicht 
für ganz identisch zu halten mit dem natürlichen, denn dieser 
wird durch Salpeter- und Kleesäure aus seiner Auflösung ohne 
Schwierigkeit gefällt, während ich aus der Auflösung des künst- 
lichen Harnstoffs denselben nicht fällen konnte, sondern erst 
nach’ längerem Stehen schieden sich Krystalle aus, mehr oben 
an dem Glase als an dem Boden desselben, und in grossen 
Schuppen und Blätter. — Dagegen wird die conc, Auflösung 
des cyansauren Ammoniaks von der Salpeter- und Kleesäure, 
besonders beim Schlagen der stark sauren Flüssigkeit, stark 
gefällt, und es scheidet sich ein weisses Pulver aus, welches 
sich wie salpetersaurer oder kleesaurer Harnstoff verhielt , ob- 
schon ich noch einige Zweifel daran hegen möchte. Destillirt 
man die Auflösung des cyansauren Ammoniaks mit Kleesäure, 
so entwickelt sich Kohlensäure, und der Rückstand verhält sich 
wie kleesaures Ammoniak; ein saures Destillat erhielt man 
nicht. 

Als ich mehrere oft zur Besserung schwankende diabeti- 
sche Harne, namentlich solche, welche wenig Zucker, aber 
merklich Extractivstoff, azotlosen und azothaltigen, enthielten, 


*) Dieser Harn hatte viel Aehnlichkeit mit dem diabetischen 
Pferdeharn, wovon John berichtet hat. Vergl. Gmelin’s Chemie 
II. 2. 
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und so viel Ammoniaksalz enthielten, dass Aetzkaliflüssigkeit 
sofort einen starken Ammoniakgeruch daraus entwickelte, mit 
Kleesäure versetzte, so entstand ganz derselbe Niederschlag, 
wie im cyansauren Ammoniak, und mit Kleesäure destillirt, 
entwickelte sich Kohlensäure, und erzeugte sich kleesaures Am- 
moniak im Rückstande. Ich bin daher in meiner Ansicht sehr 
bestärkt worden, dass der Harnstoff im diabetischen Harn ganz 
öder theilweise imhohen Grade der Krankheit durch Salmiak, 
phosphorsaures und milchsaures Ammoniak vertreten werde (zu- 
weilen durch kohlensaures Ammoniak, siehe oben), im gerin- 
geren «Grade derselben oder bei decrescirender Krankheit durch 
azotischen Extractivstoff und cyansaures Ammoniak, Zwischen 
diesem und dem eigentlichen Harnstoff möchte der künstliche 
Harnstoff liegen. Ich bin hiermit einem sehr schwierigen Ge- 
genstande begegnet, der sich aber doch wohl ’in der weiteren 
Verfolgung wird klarer gestalten. Ich bitte um Theilnahme da- 
ran, um so mehr, als ich über disbetischen Harn gegenwärtig 
nicht disponiren kann, 8o viel hat sich entschieden herausge- 
stellt, und fällt auch mit den ärztlichen Beobachtungen zusam- 
men, dass von dem Uebertritt des diabetischen Harns in den 
gesunden oder in solchen, aus dem man mit Leichtigkeit sal- 
petersauren Harnstoff fällen kann, die Elemente des Harnstofls 
gewissermaassen noeh zu weit aus einander liegen, die Verbindung 
zu Harnstoff noch nicht constant erreichen können. — 
Zwischen der Krankheit und Gesundheit giebt es entschie- 
den Mittelzustände, und muss es auch solche geben; wir ken- 
nen sie unter andern als Disposition zu Recidiven; der Verein 
der Kräfte ist noch nicht innig, noch praevalirt dieses oder 
jenes auf anomale Weise; diese mittleren Zustände muss auch 
die Mischung theilen, und wir dürfen uns um so weniger scheu= 
en, sie zu vermuthen, als wir für eine Reihe von die bessere 
Zukunft der organischen Chemie vorbereitenden Vermuthungen 
die I,ehren der Isomerie und katalytischen Kraft haben, wel= 
ehe den Anfang einer ganz neuen Epoche in der Chemie be- 
zeichnen, und sie auf dem @ebiete des Lebens zur Forschung 
geschickter machen werden, Ich bin überzeugt, dass mit der 
Annahme der katalytischen Kraft, bei sonst vorsichtiger Hand- 
habung dieser Neuerung, für die Medicin ungemein viel ge- 
wonnen werden wird. 
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Ich hatte die obigen Versuche eben geschlossen; denn das 
Material war endlich ausgegangen, als mir A. Morin’s Ar- 
beit über das Vorkommen des Harnstofls im Harne und über 
Uril, Ann. d. Ch. et d. Phys., Pharm. Centr. bl. 1836, 21, 
begegnete. Nach Morin’s Untersuchungen hat man das, was 
wir bisher als Harnstoff angesehen haben, als Product der Ein- 
wirkung der Salpetersäure zu betrachten, es sei das Radical 
des Harnstoffs das Uril, = N, H, (Dumas’s Amid), und im 
Harne mit Chlor verbunden, als Chloruril. Der bisherige Harn- 


stoff sei kohlenoxyd- oder carbonigsaures Uril, = N, H, C, 
und der salpetersaure Harnstoff eigentlich nitrocarbonigsaures 
Unl, = ®N, , +2C+N. 

9) Die Harnsäure des diubetischen Harnes. Die Harn- 
säure scheint auch quantitativ im diabetischen Zustand nicht 
verändert zu werden; denn der durch Kreosotgebrauch fast bis 
zussnormalen Exeretionsmenge gebrachte oder durch Evapora- 
tion concentrirte diab. Harn enthält fast ganz gleiche Antheile 
daran wie der gesunde. Aber die Harnsäure, welche sich'aus 
dem diabetischen Harn absondert, ist, wenn 20—30 Fälle als 
entscheidend genug angesehen werden können, immer deutlich 
krystallisirt, und namentlich sind die bräunlichen, durchsichti- 
gen Körnchen platte 4seitige Säulen mit dachförmiger Zuschär- 
fung, von der Grösse eines Viertel- Stecknadelknopfs. Das 
mit Kalihydratauflösung behandelte Pulver dieser Krystalle ent- 
wickelt deutlich so stark Ammoniak, dass man dieses als Salz- 
bestandtheil annehmen muss. In der Löthrohrflamme verschwan- 
den die kleinen Krystalle fast ganz ohne Rückstand. Sie lös- 
ten sich in heissem Wasser nicht schwer auf, und gaben mit 
Salpetersäure die Reaction der Harnsäure. Berzelius be- 
merkt in s. Chemie, in Bezug auf den gewöhnlichen Harn: „je 
feiner die Schuppen sind, um so reiner ist die Säure, und umge- 
kehrt, je deutlichere Krystalle man darin unterscheiden kann, 
um so mehr ist sie mit Basen verunreinigt. 

Mehrmals habe ich eines ammoniakalisch - reagirenden dia- 
betischen Harns gedacht. Ein solcher Harn trübte sich nach 
einigem Stehen sehr stark, und liess allmählig eine weisse, 
schleimige Masse fallen, welche aus phosphorsaurem Kalk, 
Schleimgerinnsel und etwas Harnsäure bestand. Talkphosphat 
fand ich nicht darin. 
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h) Salze des diabelischen Harnes. Der diabetische Harn, 
auf die nofmale Excretionsmenge des Harnes berechnet, enthält 
fast eben so ‘viel Phosphate, als der gesunde Harn, zuweilen 
noch mehr; eben das gilt von den Chlöriden, Hinsichtlich des 
Amihoninksalzgehalts siehe die vorigen Artikel. 

Wenn der Zucker sich mindert; oder auch abwechselnd 
mit dem Zucker-Harn, ist der Harn-Rückstand mehr salzig 
als süss, zuweilen gar nicht merklich süss, so wie &4# äuech 
Thenard und Dupuytren beobachtet haben. Die meisten 
baten nur einen rein diabetischen, einen Zucker-Harn vor sich 
gehabt. — Nicht unwahrscheinlich ist es, dass der Diabetes melli- 
tus zuweilen mit dem insipidus, welcher einen nur salzig- 
schnieckenden Rückstand giebt, wechselt. 

i) Medicinische Betrachtungen über den Diabetes melli- 
{us. Zu dem, was ich früher über die Erzeugung und Hei- 
lung des Diabetes bemerkt habe, möchte ich noch hinzufügen: 
1) die Ursache des Diabetes scheint fast immer Rheumatismus ge- 
wesen zu sein; dieser halte 2) die Verdauungssaft-Apparate 
zunächst ergriffen, und darin 3) mit der nervösen Verstimmung 
d. h; fehlerhaften Polarisirung und Wechselwirkung‘ der jenen 
vorstehenden, die Secretion bestimmenden Nerven, auch einen 
anormalen Verdauungssaft bewirkt: Wenn von elektrischen 
oder den elektrischen analogen Nervenacten die Rede sein kann, 
#0 bestehen sie gewiss vorzugsweise in den dem äusseren Leben 
zugewandten Apparaten der Anziehung oder Ausstossung ; so 
dürfte es nicht nur häufig sein, dass die Abscheidung von Salz- 
säure und Natron eine mängelhafte, sondern auch wohl zuwei- 
len eine verkehrte sei, so dass Salzsäure statt Natron, und Na- 
tron statt Salzsäure abgeschieden wird. Diese Verdäuungssaft- 
Polaritäten deufen auch schon das Vorherrschen der elektro - 
chemischen Dynamik in diesem Theil des Organismus an. Durch 
diese Störung ist 4) entweder a) das in das Blut Tretende nur 
weniger innig gemischt, der Harnstoff ist zu einem Ammoniak- 
salz herabgesunken, was nun als ein dem Organismus noch zu 
Fiemdarüges fortwährend reizt, und zur Ausstossung drängt; 
und zwar zu dem adaequaten Apparat hin, — und der Zuk- 

ker(?) der Galle, der Kässtof%) und Speichelstoff des Pancreas 


*) Ich bin sehr def Ansicht, dass der Kässtoff bei der Unter- 
süchung des Harns oft für Eiweissstoff gehalten worden ist. Milch- 
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werden zur Assimilirung nicht oder unzwlänglich verbraucht, 
so dass sie zum Theil mit dem Harne abgehen oder -b) der 
Verdauungs- und Chylifications-Apparat sinkt durch diese Stö- 
rung so herab, dass er die Umstände der Gährung oder rich- 
tiger der Keimung gewährt, so dass der Diastase ähnliche Stoffe 
erzeugt werden, welche das Amylon und dem Amylon Nahe- 
stehende in (gummösen) Extractivstoff und Zucker verwandeln, 
dass er ferner die Abscheidung des Stickstoffigen als Harnstoff 
nicht zulässt, sondern höchstens nur za Ammoniaksalzen #) 
kommen lässt. Dieser zweiten Hypothese bin ich zugethan, und 
glaube auch, dass sie die guten Folgen der Fleischdiät am bes- 
ten erklärt, so wie die entschieden schädliche Wirkung der mehl- 
artigen Speisen, der Kartoffeln u. a. Sobald die in das (homogene) 
Blut aufgenommenen Stoffe, welche nicht der Ernährung dienen, 
vor und in den Secretionsapparaten erscheinen, wird auch ein 
Impuls zur Kjeetion entstehen, und natürlich ist auch hier das 
Harnorgan das adaequate. Die Diarrhoe, der Schweiss, wel- 
che eine in den Organismus gelangende nicht assimilirbare Sub- 
stanz veranlasst, sind auch nur expulsive Reactionsacte des 
Organismus, wodurch er sich von dem ihm Feindlichen zu be- 
freien sucht. So wäre also der Diabetes zunächst eine eigen- 
thümliche Verdauungsstörung , und nicht im Blute, nicht in den 
Nieren ursprünglich erst erzeugt. Der Heilplan würde zunächst 
darauf hingehen, die der Verdauung vorstehenden Nerven zu 
stärken, und ihre fehlerhafte Polarisation zu beseitigen, dem fermen- 
tativen Act der Verdauung, der Diastasen-Bildung, wennich so sagen 
darf, zu begegnen, namentlich dem katalytischen Process, welcher 
hierdarch bedingt wird, entgegen zu wirken durch Mittel, welche 
diese Kraft in Bezug auf die organische Mischung im hohen 
Grade zu haben scheinen: Aether, Naphthen, Kreosot #*#*) u.v.a. 
haltiger Harn ist schon einige Male beobachtet worden, sowohl bei 
Frauen als auch bei Männern, Die Milchbildung, der milchhaltige 


Harn, der diabetische Harn dürften eine physiologisch-chemische Be- 
ziehung zu einander haben. 

*) Wichtig ist hier die Erwägung, dass bei gesunkener Verdau- 
ungskraft sehr häufig Ammoniak im tract. intest. sich bildet; die 
mächtigen Concretionen von phosphorsaur. Ammoniaktaik in dem Ma- 
gen u. s, w. der Pferde. — 

?°*) Einer chemischen Kraft kann man es nicht zuschreiben, dass 
Kreosot dem dinbetischen Zustand entgegenwirkt; es ist auch regen 
Zucker indifferent. \ 

Journ, f. prakt. Chemie VII. 8 37 
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ganz besonders aber würde ich den täglichen Gebrauch von 
einem Quentchen Essignaphtha im Getränk empfehlen. Doch 
ich breche hier ab, weil ich nur das Hypothetische des @e- 
genstandes vermehre, und für ärztliche Erörterungen hier kein 
Ort ist. 

‚ID Zur physisch-chemischen Prüfung des diabetischen 
Harnes in den Kliniken oder unler ähnlichen Umständen möchte 
ich folgende Methode empfehlen: 1) Man bestimme das spe- 
cifische Gewicht. Sowohl in der Privat- als auch in der Kran- 
kenhaus-Praxis ist es nicht wohl möglich, eine feine Wage 
anzuwenden, um auch an kleinen Quantitäten das spec, Gewicht 
zu bestimmen. 1) Man wende eine gute pharmaceutische Tarir- 
wage an, und dividire das Gewicht von 10 Unzen-Volumioa 
destillirten Wassers in das von 10 Unzen-Volumina diabetischen 
und gesunden Harnes, nachdem gleiche Temperaturen erreicht 
worden sind. Vergleiche hierbei das unter a) bemerkte. 2) 
Man versetze den Harn mit einigen Tropfen Säure, und lasse 
ihn damit stehen; hierdurch wird sich zeigen, ob er Harnsäure, 
und auch wie viel er ungefähr davon enthält. Vergl. den ersten 
Aufs. und in diesem f). 3) Man prüfe die Wirkung auf Lack- 
muspapier. — 4) Man bringe 4—6 Tropfen diabetischen Harnes 
an einen Glasstab, oder auf einen Theelöffel und dergl., er- 
hitze und verbrenne sie über einer Spiritnslampe, eben so ma- 
che man es, am besten gleichzeitig, mit gesundem Harn, ce- 
teris paribus. Je ähnlicher die Brenz-Gerüche sind, desto we- 
niger wird der kranke Harn diabetisch sein. Der sehr ausge- 
bildete diabetische Harn ist arm an azotische Brenzstofie geben- 
der Substanz (arm an azotischem Extractivstofl, denn der reine 
Harnstoff riecht nicht im Feuer —), und giebt einen Geruch 
beim Verbrennen, in welchem man die Praevalenz des Zuk- 
kers und azotlosen Extractivstoffs deutlich spürt; auch ‚sind die 
Brenzproducte sauer reagirend. Man kann, in dieser Probe gut 
geübt, die Beschaffenheit des diabetischen Harnes ziemlich gut 
durch dieselbe erkennen. 5) Man verdampfe ein bestimmtes 
Volum, doch nicht unter acht Unzen, auf einer Tasse über 
dem Dampf eines Theekessels bis zum zähen Syrup, vertheile 
die Hälfte davon auf einer Glasplatte oder Untertasse, und stelle 
sie an eine dunkle, kühle und trockene oder trocknende Stelle: 
der diabetische Harn wird eine gelbliche krümliche süsse Masse 
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ausscheiden; je weniger er diess thut, desto mehr nähert 


er sich dem gesunden. Die’andere Hälfte wird in heissem 
Weingeist aufgelöst, darauf in die Kälte gesetzt, dann filtrirt, 
mit basischem essigsaurem Blei oder evaporirtem Bleiessig ver- 
setzi, damit digerirt, dann filtrirt, über Wasserdampf bis zur 
Trockene evaporirt, endlich mit verdünnter Schwefelsäure und 
Braunstein behandelt. Vergl. den ersten Aufsatz und d) u. e) 
des vorliegenden. 

Die Gährungsprobe durch Hefe u. s. w. misslingt nicht 
selten, oder ist doch, auch dadurch unvollkommen, dass der, 
kohlensaures Ammoniak bildende diabetische Harn bei gerin- 
gem Zuckergehalt schwer gährt, und nicht ausgährt. In die- 
sem Fall kann man ihn, wie eben bemerkt, zur vollkommneren 
Gährung vorbereiten. 

6) Man bestimme zunächst die Menge des gebildeten und 
gebundenen Ammoniaks zugleich mit der, welche die azotischen 
organischen Bestandtheile produciren, indem man das Vergleichs- 
quantum Harn mit etwas verdünnter Schwefelsäure versetzt 
und evaporirt, darauf mit Soda im Ueberschuss und Spiritus 
destillirt, und das Destillat (kohlensaures Ammoniak) in Salz- 
säure einstreichen lässt, Vergl. e) und den ersten Aufsatz. 

7) Man bestimme den Harnstoff aus der spirituösen Auf- 
lösung des Harnrückstandes, nachdem sie mit Bleiessigsalz gerei- 
nigt, und der Ueberschuss dieses Salzes mittelst kohlensauren 
Ammoniaks entfernt worden ist, durch Fällung mittelst Klee- 
säure. 1 

8) Der ausgebildete oder vollkommen diabetische Harn giebt 
mit Eisenchloridauflösung keine Trübung und Niederschlag, wie 
es reichlich mit dem gesunden und unvollkommen diabetischen 
Harn geschieht. Je intensiver der Niederschlag mit dem Eisen- 
salz wird, desto mehr ist der diabetische Harn dem gesunden 
genähert. 

Sobald ich Zeit und Gelegenheit haben werde, diese Ar- 
beiten über die Chemie des Harns zu vervollständigen und zu 
erweitern, werde ich an einen dritten Bericht gehen. 


Nachschrift. 


Im Begriff, diesen Aufsatz abzusenden, erhalte ich Bran- 
des’s Archiv der Pharmacie, Bd. VI. H. 2., hier befindet sich 
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die Analyse eines diabetischen Harnes vom, Apotheker 6. F. 
Gerber zu Hamburg. In dieser werthvollen Arbeit wird der 
Leser manche Bestätigung meiner Angaben finden, Harnben- 
zo@säure und Harnsäure fand Gerber nicht in. diesem diabe- 
tischen Harn, dagegen will er Buttersäure, Cholsäure und sal- 
petersaures Ammoniak gefunden haben. Gerber sagt auch, 
dass. der diabetische Harn dieselben Bestandtheile wie im gesun- 
den Zustande enthalte, jedoch in verschiedener Menge; er, nimmt 
die-Harnsäure aus. Vergl. f) obea. ‚Gerber stellt die Hypo- 
these auf, dass der Gallenzucker in nicht diabetischem Zu- 
stande wohl zu Harnstoff und Harnsäure umgebildet würde, im 
diabetischen zu Harnzucker. 


‚Au 


Uniersuchung eines merkwürdigen Harnsleins , 
ı vom 
Professor HÄNEFEILD, in:-Greifs wald. 1 


Vor mehreren Jahren erhielt ich ‘von dem Herrn Professor 
Mandt, der vor einiger Zeit Greifswald mit Petersburg ver- 
tauscht hat, mehrere Harnsteine zur Untersuchung, welche'bei 
der Blasenschnittoperation erhalten "worden waren. Es’ wa- 
fen etwa sechs Concremehte, drei 'von der @rösse einer gros- 
sen welschen Nuss, zwei ‘von der einer Hasehüs, eirer von 
der -einer grossen Erbse. Jene fünf Coneretionsmassen, sie 
waren rundlich und holzfarben, verhielten sich fast wie reine 
Harnsäure; das sechste zuckererbsgrosse, vollkommen runde 
©oncrement sah schmuzig weiss aus, war hin und wieder mit 
einigen schwärzlichen und braunen Körnchen besetzt, rauh, 
auf dem Bruch erdig erscheinend dem unbewaffneten, krystal=- 
linisch, etwa wie feiner Sandstein, dem bewaffneten Auge. 
Die damalige Prüfung zeigte eine so problematische Natur, dass 
ich das Conerement: einstweilen bei Seite legte. Vor Kurzem 
untersuchte ich es weiter. Auf einem Platinblech' erst schwach, 
dann bis zum Glühen des Blechs erhitzt, blähete es sich auf, 
rauchte, roch schwach wie gebräunte Cichorien oder wie ein 
brenzlich gewordenes Extract von Löwenzahn, gab eine gelb- 
liche Flamme, wurde bald zu Asche, die nur ein Minimum 
betrug und ein wenig alkalisch reagirte. In einer Glasröhre 
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verbrannt , zeigte sich deutlich die Entwickelung von Lackmus 
röthendem Rauch. Das Conerement war geschmack- und geruch- 
los, in kaltem Wasser fast unauflöslich, in kochendem allmählig 
aufschwellend, und dann bis auf einige weisse Flöckchen auflös- 
lich. In Alkohol, Aether und Essigsäure ist die fragliche Sub- 
stanz unauflöslich; in Phosphorsäure schwillt sie auf und löst 
sich zum Theil; in verdünnter Schwefelsäure löst sich ein 
Theil, der andere wird flockig geschieden. Salpetersäure nimmt 
die Substanz beim Erhitzen, ohne sich gelb zu färben, auf, und 
scheidet einige Flocken aus; Aetzkaliflüssigkeit, Ammoniakflüs- 
sigkeit, Sodaauflösung lösen sie auf, und scheiden einige 
Flocken aus. Die salpetersaure Auflösung giebt beim langsa- 
men. Eindampfen einen schwachgelben Rückstand. Die Auflö- 
sungen in Salzsäure und Ammoniak geben beim langsamen 
Verdampfen gallertartige, wenigstens keine krystallinische Rück- 
stände. 

Nachdem sich ergeben hatte, dass die Substanz organisch 
sei, aber nicht’ Harnsäure, wurde die Untersuchung auf die 
Natur des ‚Cystin und Xanthoxyd gerichtet; allein die Eigen- 
schaften gestatteten nicht, :das Concrement dahin zu rechnen, 
und schon. war ich geneigt, es für eine eigenthümliche Sub- 
stanz, zu halten, als mir glücklicherweise die Aehnlichkeit mit 
dem. Amylon auffiel, und nun zeigte es sich, dassi‚es fast nur 
Amylon. war, dene mit wässriger Jodtinetur übergossen, wurde 
es sofort blau. Alle andern Eigenschaften passten auch auf 
Amylon., Dass. dieses Amylonconerement unter den Harnsteinen 
in der Harnblase. war, unterliegt keinem Zweifel, auch ist die 
äussere Form, das innere Gefüge u, m. A. ganz den Concre- 
tionen conform. ı Aus der Marnblase kam dieses Amylon, wie 
ist es aber.in: dieselbe gelangt? Der Öperirte, ein Seemann; 
ist schon : seit. mehreren Jahren todt, der Operateur fort von 
hier; so ist es nicht möglich, eine nähere Erkundigung über 
die Sache einzuziehen; doch ist wohl die Annahme der Ursa- 
che jener Concretion die wahıgcheinlichste, dass gie von amy- 
lonhalligen Injectionen herrührte. 


Mittheilungen vermischten Inhalts. 


1) Auszug aus dem Programme der Holländischen Socielät 
der Wissenschaften zu Harlem, für das Jahr 1836. 


Die Societät hat ihre 84ste Jahressitzung am 21sten Mai 
gehalten. Sie hat die goldene Medaille zuerkannt: 

‚1) einer Denkschrift zur Beantwortung der Frage: ob man 
mit gutem Grunde berechtigt sei, dem menschlichen Blut ein 
eigenthümliches Leben zuzuschreiben, deren Verfasser 6. J. 
Pool, Dr. der Medicin zu Amsterdam; desgleichen 

2) einer Denkschrift zur Beantwortung der Frage über die 
Verschiedenheit der weinigen und geistigen Flüssigkeiten aus 
Getreide, Früchten und anderen vegetabilischen Substanzen, ins- 
besondere hinsichtlich ihrer berauschenden Eigenschaften, deren 
Verfasser A. H. van der Boon Mesch, Professor zu Lei- 
den, ist. 

Die Societät hat es für gut erachtet, die nachfolgenden 11 
Fragen nochmals zu wiederholen zur Beantwortung 

vor dem ersten Januar 1838. 

1. „Wie bildet sich das Holz? Entsteht es unmittelbar 
aus dem Safte (seve), oder aus dem Cambium unter der Rinde, 
oder wird es wohl gar von Gefässen gebildet, die von den 
Knosper und Blättern abwärts steigen, wie die Beobachtungen 
von Du Petit Thouars und von Buzareiques zu bewei- 
sen scheinen? Welche Anwendung lässt sich von einer ge- 
nauen Kenntniss der Holzbildung herleiten in Bezug auf die 
Cultur der Nutzbäume 


S. Du Petit Thouars, Essai sur la vegetation consideree 
dans le developpement des boürgeons. Paris 1809. 8. — Buzarei- 
ques in den Annales des Sciences Naturelles. Vol. XXX. 
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Il. „Welches ist die Natur und die Zusammensetzung der 
detonirenden Substanzen, die man in der Chemie mit dem Na- 
men der Fulminate (knallsauren Salze) bezeichnet? Tässt sich 
eine eigenthümliche Säure, die Knallsäure, daraus abscheiden, 
und durch welches Verfahren? Wie ist die heftige Explosion 
dieser Substanzen zu erklären, und lässt sich dieselbe leiten 
und ohne Gefahr in Anwendung bringen, um einen nützlichen 
Gebrauch davon machen zu können ?* 

S. die Versuche der Herrn Gay -Lussac, Liebig, Serrul- 
las, Davy u.s.w. Annales de Ch. et de Ph. XXV. 286. 


XLU. 183. Berzelius, Jahresbericht. Xll. 
IH. „Wo rührt der Stickstoff in den thierischen Substan- 


zen her? Geht er aus den Nahrungsmitteln hervor, oder wird 
er durch die Respiration aus der Luft geschöpft, oder wohl 
gar aus anderen Elementen gebildet unter dem Einflusse der 
Lebenskraft? In welchem Zustand ist er darin enthalten, der 
organischen oder der unorganischen Verbindung ** 

Die Societät wünscht, dass diese Frage durch neue Versuche 


aufgeklärt werde. 
S. Macaire und Marcet, Annal. de Ch. et de Ph. LI. 371. 


Lassaigne und Ijvart, ebendas. LI. 421. 

IV. Da die Aufmerksamkeit sich seit Kurzem von Neuem 
wieder auf plötzliche Veränderung gerichtet hat, welche das 
Mehl, vorzüglich das der 6etreidearten, während des Keimens, 
der Vegetation und der Gährung erleidet, und die in dieser 
Hinsicht gemachten Beobachtungen durchblicken lassen, dass 
man durch fortgesetzte Forschungen zu einer bessern Einsicht 
in die Erscheinungen und die Producte der Vegetation und der 
thierischen Verdauung gelangen werde, so wird gefragt: „Wo- 
rin besteht die Bildung des Zuckerstoffs und die übrigen Ver- 
änderungen des vegetabilischen Mehls,, welche bei der Malz- 
bereitung, beim Keimen und bei der Gährung, oder unter an- 
deren Umständen zum Vorschein kommen? Ist diese, Umbil- 
dung, wie die, welche man in stärkmehlbaltigen Substanzen, 
2. B. im Kartoffelmehle, durch Hinzufügung einer kleinen Menge 
von Ferment erregt, einem eigenthümlichen Stoffe zuzuschrei- 
ben, den man unlängst Diastase genannt hat? Welche Natur 
besitzt dieser Stoff, und wie lässt er sich abscheiden und rei- 
nigen? Welche Vortheile wird man hinsichtlich der Bereitung 
von Zucker, Branntwein und anderer Producte der mehligen 
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Substanzen aus diesen Untersuchungen ziehen können? Ist etwa 
durch einen ähnlichen Stoff die plötzliche Umbildung zu er- 
klären, welche die Nahrungsmittel bei der thierischen Verdauung 
erleiden %“ 


S. die Denkschrift von Payen und Persoz in den Annal. de 
Ch. et de Ph. LI. 73. 

V. In Betracht, dass die Metamorphose und die Oekono- 
mie einer grossen Anzahl von Insecten noch unbekannt sind, 
und dass zu wünschen ist, unsere Kenntnisse möchten in dieser 
Beziehung weiter vorgeschritten sein, insbesondere hinsichtlich 
der schädlichen Insecten aus dieser Classe, um die besten Mit- 
tel zur Beschränkung ihrer Vermehrung daraus ableiten zu kön- 
nen, wünscht die Societät: 1) „Eine durch Abbildungen erläu- 


“ terte Auseinandersetzung der Metamorphose von mindestens ei- 


ner Anzahl von 50 verschiedenen Insectenarten aus der Familie 
der Coleopteren, meist, oder doch so viel als möglich in Hol- 
land einheimischer, und deren Metamorphose und Oekonomie noch 
nicht bekannt, oder doch noch nicht beschrieben sind. 2) Eine 
methodische Eintheilung der Coleopteren, begründet auf ihre 
Metamorphose und ‚auf die Structur der Larven 'und Puppen. 
3) Eine, auf die Kenntniss der Metamorphose begründete, Belch- 
rung über die geeignetesten Mittel, um einer zu grossen Ver- 
mehrung dieser schädlichen Thiere zu begegnen.“ 

VI. Da Professor Brunner zu Bern eine neue Methode 
zur Analyse der atmosphärischen Luft vorgeschlagen hat, eine 
Methode, welche ein viel grösseres Luftvolum anzuwenden ge- 
stattet, als die gewöhnlichen Methoden, und folglich viel sich- 
rere Resultate zu liefern vermag, weil sie, indem man be- 
stimmte Luftmengen durch, mit angemessenen Reagentien er- 
füllte, Glasröhren hindurch leitet, nicht blos zur Bestimmung 
der ‚relativen Stickstoff- und Sauerstoffmengen dient, sondern 
auch zur genauen Erkennung und Wägung der übrigen Be- 
standtheile der Luft, als Wasser, Kohlensäure, Salzsäure u. s. 
w., 50 stellt die Societät folgende Frage auf: „Bis zu welchem 
Grade ist die Analyse der Luft durch die eben genannte Me- 
thode vervollkommnet worden? Wie lässt sich der dazu erfor- 
derliche Apparat noch dergestalt vervollkommnen, um die Ana- 
Iyse einer jeden für nöthig erachteten Luftmenge damit bewerk- 
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stelligen zu können? Welches sind die in dieser Weise erhalte- 
nen positiven Resultate ? 

S. Annalen der Phys. Bd. 103. S. 1 uw. £. 

VI. Herr Rutter zu Lymington, ia England,, hat eine 
neue Art der Anwendung von Brennstoffen vorgeschlagen, in 
dem er sich nämlich des Wassers dazu mit bedient, welches 
den Brennstoffen, wie Tlran, 'Theer u. a. m. beigemengt und, 
mit denselben in passender Weise zum Biennraume geleitet, hier 
zersetzt würde, und Wasserstoff, Kohlenstoff und Sauerstoff iu 
dem geeignetesten Verhältniss zur Erzeugung einer ziemlich 
grossen und im kleinsten Raume leicht zu regierenden Hitze 
zu liefern vermöge; es wird daher verlangt: „Eine genaue, auf 
Erfahrung begründete Beschreibung dieser neuen Heiz-Metho- 
de, so wie eine Belehrung über die einfachste Weise ihrer 
Ausführung und ihrer angemessensten Anwendung zu den ver- 
schiedenen Verrichtungen des Lebens. Wie hoch belaufen sich 
die Kosten dieser neuen Methode im Vergleich zu denen, wel- 
che der gewöhnliche Verbrauch der Koblen, der Braunkohlen 
und des Torfs verursachi“ ? 

S. unter anderen das polytechnische Journal von Dingler 
B. I. S. 174 und 253. 

VIM. „Welches ist der jetzige Stand unserer Kenntnisse 
hinsichtlich der Theorie des Düngers und Verbesserung un- 
fruchtbaren Bodens vermittelst jener Substanzen, deren man sich 
bei uns oder in anderen Ländern dazu bedient? Welche Vor- 
theile für die Vervollkommnung des Ackerbaues in einigen Thei- 
len des Königreichs sind daraus zu ziehen“? 

IX. „In wie weit ist die neue Theorie durch Beobach- 
tungen bestätigt worden, wodurch Herr Turpin versucht hat 
die Vervielfältigung der Bäume mittelst des Oculirens und 
Pfropfens zu erklären? Bis auf welchen Puuct verschafft die- 
selbe Einsicht in den Vorgang bei dieser Vervielfältigungs - 
Weise der Bäume? Und kann sie zu deren Vervollkommnung 
dienen“? - 


S. Mem. sur la greffe, von Turpin, Annules des Sciences Na- 
turelles T. 280. 


X. „Was weiss man von der Geschichte der Zugfische, 
vorzüglich deren, welche zur Nahrung des Menschen oder zu 
anderen Verrichtungen dienen “? 

‚Es wird gewünscht, dass die zu Rate gezogenen Werke mit 
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Genauigkeit angezeigt werden, und dass mit prüfender Kritik der 
Grad der Glaubwürdigkeit jener Nachrichten beurtheilt werde, de- 
ren man sich bedient hat. 

XI. „Was hat die Erfahrung gelehrt in Bezug auf den 
Nutzen des ringförmigen Cirkelschnittes in die Rinde der Bäu- 
me, Behufs Erhöhung ihrer Fruchtbarkeit? In wie weit lässt 
sich, dem gegenwärtigen Stande der Pflanzen - Physiologie ent- 
sprechend, jene Manier die Production der Früchte zu steigern, 
erklären und welche Regeln bietet diese Erklärung dar zur 
Ausführung dieses Verfahrens ohne Beschädigung der Bäume 
und ohne Gefahr zu laufen, dass man dieselben einbüsse“ ? 

S. Philos. Transact., Vol. Xi. 

Die Societät hat in diesem Jahre folgende fünf Fragen 
aufgestellt zur Beantwortung 

vor dem ersten Januar 1838. 

I. Wie wichtig auch die jüngsten Fortschritte der organi- 
schen Chemie sein mögen, so kann man doch nicht läugnen, 
dass sie sich meistentheils mehr auf die Erforschung vegetabi- 
lischer Substanzen beziehen, als auf die thierische Chemie. 
Da die Societät gern beitragen möchte, die Untersuchungen der 
Chemiker specieller auf diesen Theil der organischen Chemie 
zu richten, so wünscht sie: „Eine genaue Prüfung derjenigen 
thierischen Substanzen, welche man unter den Namen thieri- 
sches Extract oder Osmazom kennt, ganz allgemeine Namen, 
ungeachtet der Verschiedenheit dieser Stoffe, je nach der Ver- 
schiedenheit der Thiere und selbst der Körpertheile, aus denen 
man sie zieht? Sind es eigenthümliche unmittelbare Grundstofte, 
oder sind sie aus anderen einfacheren unmittelbaren Grundstof- 
fen des thierischen Körpers zusammengesetzt? Welche Ver- 
schiedenheiten zeigen diese von verschiedenen Thieren, oder 
von verschiedenen Theilen des nämlichen Körpers erhaltenen 
Substanzen dieser Art‘? 

IL. „Welcher Natur ist das Chlorophyll (Phyllochlor, Chro- 
müll) in den Vegetabilien? Welche Form und welche Zu- 
sammensetzung hat es, und durch welche Kennzeichen unter- 
scheidet sich diese Substanz von anderen pflanzlichen Stoffen ? 
Ist sie verschieden’ nach der Verschiedenheit der Pflanzen, und 
worin bestehen diese Unterschiede? Welches sind die Umstände, 
unter denen sie io den Pflanzen erzeugt und verändert oder 
modifieirt wird“? 
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S. Pelletier und Caventou, Ann. de Ch. et de Ph. T. IX. 
8.194 — Macaire — Princep eben dass. T. XXXVIII. 8. 415.— 
Mulder, Scheikundig Archiv. T. II. S. 1. 

I. Die Versuche von Lavoisier, Seguin, H. Davy, 
Pfaff, Allen, Pepys Dulong, Despretz, Prout und 
Andern, die Respiration betreffend, haben in mehreren Fällen 
einander widersprechende Resultate gegeben, und unsere che- 
mischen Kenntnisse sind noch immer sehr beschränkt hinsicht- 
lich dieses Gegenstandes; daher verlangt die Societät eine kri- 
tische Revision und in so weit es nöthig erachtet würde, eine 
Wiederholung dieser Versuche, wie auch die Lösung folgender 
Fragen: „Welche Verschiedenheit findet Statt zwischen der 
eingeathmeten Luft und der ausgeathmeten? Wird Stickstoff ab- 
sorbirt während der Respiration? Wird der Sauerstoff der at- 
mosphärischen Luft in gleicher Quantität und mit dem Kohlen- 
stoffe verbunden in der ausgeathmeten Kohlensäure wieder aus- 
gestossen? Wird Stickstoff bei der Respiration ausgeschieden 
aus dem Blute? Was lässt sich im Allgemeinen wahrnehmen 
während der Respiration der Thiere verschiedener Ordnungen? 
Welche Folgerungen kann man von einer ausgedehnteren Kennt- 
niss der Respiration ableiten zur Aufklärung der Veränderun- 
gen, welche das Blut durch dieselbe erleidet“ ? 

Die Societät verlangt, dass man sich bei Beantwortung dieser 
Fragen an die Thatsachen halte, ohne sich in gewagte Vermuthun- 
gen zu verlieren. 

IV. „Was für eine Zusammensetzung haben die Eisen- 


erze, welche sich in unserem Lande finden, und welche las- 
sen sich zu Eisen von guter Beschaffenheit verarbeiten? Welche 
Eisen-Sorten können aus den inländischen Eisenerzen fabricirt 
werden und wie stellt sich das Verhältniss des Eisen-Ertrages 
zu der Zusammensetzung dieser Erze? Welches sind die Ei- 
genschaften und die Unterscheidungs-Merkmale der verschiede- 
nen Eisenarten, die aus mehreren dieser Oxyde dargestellt wer- 
den, und welchen Modificationen sind die gebräuchlichen Proce- 
duren zu unterwerfen, um eine Verbesserung der Fabrication 
des Eisens zu erzielen“? 

V. Aus den Versuchen des Herrn Jacobi, Memoire sur 
Vapplication de !’ Electromaynetisme au mouvement des ma- 
chines, pas Mr. H. Jacobi, Doctor und Professor zu Dorpat, 
Potsdam 1835, und der Herren Stratingb und Becker, 
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"Allgem, Konst- en Letterbode No. 54 und 55 „Flektro-may- 
netische Wagen“, scheint sich zu ergeben, dass die elektra- 
magnetische Kraft, als eine neue bewegende Kraft in Gebrauch 
gezogen werden. könne, welche sowohl durch . die Einfachheit 
der Apparate, als durch die Abwesenheit aller Gefahr bei ihrer 
Anwendung, jeder anderen Kraft, deren man sich bis ‚jetzt dazu 
bedient hat, vorzuziehen sein würde, 

„..' Demnach ver'»rt.die Societät, dass man durch neue Un- 
“ersuchungen beweise: 1) „Bis auf welchen Punct: die bewe- 
gende Kraft des Elektro-Magnetismus zu diesem Behufe: sich 
steigern lasse? 2) Mit welchen elektro - motorischen Appara- 
ten eine solche elektro - magnetische Kraft hervorzubringen 
sei, welche z.B. der Kraft von 3 oder 4 Pferden aequivalent 
wäre? 3) Welche Metalle und welche Säuren mit dem grös- 
sesten Vortheile dazu würden in Gebrauch zu ziehen sein? 
Welche Gestalt man diesen Metallen würde geben und in wel+ 
cher Weise man sie würde zusammenstellen müssen , um kräf= 
tige Elektroe-Motoren, die mit dem geringsten Metallverlust und 
der grössesten Säure-Ersparniss wirken, davon zu erhalten“? 

Die Societät wiederholt die nachfolgenden Fragen zur Be- 
antwortung " 
vor dem ersten Januar 1837. 

5 „Welches ist das wirksame Prineip der . narkotischen 
Pflanzen, namentlich derjenigen aus der Familie der Solaneen? 
Kann es aus diesen ausgezogen und von den anderweitigen Be- 
standtheilen geschieden werden? Welche Eigenschaften besitzt 
es, und worin bestehen die Verschiedenheiten desselben in den 
verschiedenen Arten jener Pflanzen? Welche Theile derselben 
enthalten es vorzugsweise? Was ist bei der medieinischen An- 
wendung dieser Pflanzen zu berücksichtigen , besonders in Hin- 
sicht auf Zubereitung und Form, in welcher sie dargereicht 
werilen müssen“? 

#3. Die neuesten ‘Versuche mit der Belladonna und dem Hy- 
oscyımus von R. Brandes, Geiger und Hesse, in den Ann, 
der ‚Pharmacie, herausgegeben von Brandes, Liebig und Gei- 
ger, Bd. I. und V. 

II. „Welche Veränderungen erleidet das Wasser bei der 
Vegetation? Ist es lediglich das Vehikel des Nährstoffs, oder 
wird, es wohl gar in seine Grundbestandtheile dabei zerlegt? 
Welches sind die Beobachtungen und Versuche, welche das 
Eine oder das Andere in unbestreitbarer Weise bewähren, und 
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was lässt sich zur Aufklärung des Wachsthums und der Er- 
nährung.der Vegetabilien daraus herleiten‘? 

1. Der Gebrauch des Schwefels scheint zur Bereitung 
verschiedener Weinsorten unvermeidlich zu sein, während der 
schicklichste Moment für dessen Anwendung sehr ungewiss ist; 
die Societät fragt daher: „In: wie. fern ist der Schwefel für die 
Zubereitung der Weine verseliiedenen Alters: und Ursprungs 
vom Nöthen? — Welche. Erscheinungen bieten diese Weine 
während ihrer Behandlung mit Schwefel dar? — Welche Pro- 
ducte scheiden und bilden sich bei diesem Process? — Wie ist 
diess zu erklären nach ehemischen Grundsätzen? — Welche 
praktischen Resultate vermögen diese Untersuchungen zu gewäh- 
ren, geeignet sowohl um zur Richtschnur zu dienen bei Zu- 
bereitung der Weine mit Schwefel, als hinsichtlich des Zeit- 
punctes, wo? und der Menge, in welcher man den Schwefel 
anwenden muss‘‘? 

IV. „In wie weit kennt'man gegenwärtig die Eigenschaft 
einiger Pflanzen, durch welche der im Frühjahre von den Wur« 
zeln absorbirte Saft, mit scheinbar unwiderstehlicher Kraft, 
empör gehoben wird, wie die durch die von Hales in Eng- 
laud, mit dem Weinstock angestellten Versuche bewiesen wor- 
den zu sein scheint“. ‚Die Societät_ wünscht: .1) dass diese 
Eigenschaft des Weinstocks von Neuem geprüft werde, indem 
man lange Glasröhren auf abgeschnittene Zweige eines 
Weiustocks aufsetzt und diese mit Quecksilber füllt, um das 
Vebergewicht der Kraft, welche zur Frühlingszeit den Saft in 
dem Weinstock emporhebt über die Druckkraft des Quecksil- 


“bers nachzuweisen; 2) dass man Beobachtungen darüber an- 


stelle, in welchem Maasse die Kraft, welche den Saft in sol- 
cher Ueberfülle in den Weinstock drängt, durch die Schwan- 
kungen des atmosphärischen Zustandes gewinne oder verliere; 
3) in welchen anderen Bäumen män eine ähnliche Eigenschaft 
kennen gelernt habe; 4) welche gehörig begründete Ansicht 
man über die Ursache dieser Eigenschaft selbst sich bilden 
könne ? 

V. „Welcher Ursprung ist den nicht organischen Stoffen 
in einigen Pflanzen beizumessen, wie der Kieselerde, dem 
Kalke, den Alkali-Salzen, dem Eisen, dem Schwefel u. s. w.? 
Ist mit Grund anzunchmen dass diese Stoffe durch die Wur- 
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zeln absorbirt worden seien; oder scheint der eine oder an- 
dere vielleicht, wenigstens in gewissen Fällen, von der Pflanze 
selbst erzeugt worden zu sein“? 

VI. „Sind genügende Gründe vorhanden zur Annahme der 
Meinung des grossen Naturforschers Cuvier: dass die tiefsten 
Speculationen, wie die feinsten Beobachtungen nur an die Gren- 
zen des Geheimnisses der Präexistenz der Keime führen“? 

S. Cuvier, le Regne animal distribue d’ apres son organisa- 
tion. Ausgabe von 1829. Vol. I. Einleitung S. 17. 

VIL „Was weiss man von der wachsenden Bewegung des 
Saftes, die in einigen Bäumen während des August - Monats 
beobachtet worden ist (die sogenannte Auyust-Saftung)? Was 
sind das für Bäume, bei welchen man in diesem Monat eine 
stärkere Saftbewegung wahrgenommen hat? Können die über 
diese Eigenschaft gemachten Erfahrungen zu sicheren Verfah- 
rungsweisen führen, um Baumarten durch Oculiren zu ver- 
vielfältigen, welche sich in anderer Weise nur schwierig ver- 
mehren lassen “? 

Achard, Biologie der Pflanzen B. 68—65.— Du Petit Thou- 
ars, Culture des Arbres fruitiers. 8. 230. — Vaucher, mem 
de Geneve. Vol. I. 8. 1. 

VII. „Welche Kenntniss hat man von der Reproductiv- 
Kraft einiger Gliederthiere erlangt? Welche Beispiele lassen 
sich davon als die schlagendsten, hervorheben. Welche andere 
sind bisher minder beobachtet worden? Welch nützliches Er- 
gebniss lässt sich davon herleiten “? 

Eine kurze Auseinandersetzung der Geschichte der allgewöhn- 
lichen Wiedererzeugung der Hirschgeweihe mit Angabe ähnlicher 
Jährlicher Productionen bei anderen Thieren muss in der Beantwor- 
tung des ersten Fragepunctes seine Stelle finden. 

IX. Seit langer Zeit hat man vergebens nach der Ursache 
geforscht, welche zur Zeit des Keimens der Samenkörner, in 
jeder beliebigen Lage derselben, den Wurzeln gewöhnlich ein 
Streben zum senkrechten Abwärtssteigen, und den Stengeln ein 
solches zum Aufwärtssteigen in ähnlicher Richtung ertheilt, 
während man beim Heranwachsen mehrerer Pflanzen sehr ver- 
schiedene Bestrebungen in Wurzeln, Stengeln und anderen Thei- 
len beobachtet, hinsichtlich der Richtung ihres Vorschreitens, 
die eine den Pflanzen eigenthümliche Kraft anzudeuten schei- 
nen, wie in den Schlingpflanzen, und die zu verfolgen und 
möglichst kennen zu lernen, von Nutzen sein könnte; die So- 
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eietät verlangt daher: 1) „eine Abhandlung, welche die aufal- 
lendsten an verschiedenen Orten und unter verschiedenen Um- 
ständen beobachteten Erscheinungen dieser Art aus einander setzt; 
2) welche das Resultat neuer oder mehr überzeugender Ver- 
suche darlegt, um zu zeigen, welchen bis dahin angenomme- 
nen Ursachen diese Erscheinungen nicht zugeschrieben werden 
können, und 3) welche den gegenwärtigen Stand der Wissen- 
schaft hinsichtlich dieses Gegenstandes durch Deduction mit 
Schärfe angiebt‘“. 

X. Der Schwefel ist, wenn man die Art seines natürlichen 
Vorkommens in Betracht zieht, in sehr verschiedenen Locali- 
täten und Begleitungen angetroffen worden, von denen einige 
der Vermuthung Raum gegeben haben, dass diese Substanz in 
anderer Weise entstanden sei, als die meisten Mineralien, oder 
dass sie wohl gar von organisirten Körpern abstamme; die So- 
cietät verlangt daher: „eine Naturgeschichte des Schwefels, 
vorzüglich in Hinsicht auf dessen Lagerung, so wie auf die 
verschiedenen Verbindungen und Beziehungen, in welchen er 
eich hier darbietet; und was lässt sich von diesem Allen, in 
Betreff des Ursprungs und der Entstehung des Schwefels in der 
Natur, herleiten‘‘? 

XL Da die Fortschritte der Chemie eine grosse Anzahl 
von Processen kennen gelehrt hat, durch welche, bei Behand- 
lung und Veränderung sehr verschiedenartiger Stoffe, Zucker 
erzeugt werden kann, so wird gefragt: „Welches sind die” 
verschiedenen Substanzen, aus denen durch chemische Opera- 
tionen sich Zucker erzeugen lässt? Welche verschiedene Arten 
solchen künstlichen Zuckers giebt es, und welches ist die beste 
Methode zur Erzeugung eines jeden? Welche Art dieser Zuk- 
ker ist die nützlichste und am meisten geeignet, die Stelle des 
Rohrzuckers und anderer gebräuchlicher Zuckerarten zu er- 
setzen “ ? 

XIH. „Kann man in der Reihe der fossilen Beste von or- 
ganisirten Körpern, deren Existenz auf sehr verschiedene Zei- 
ten zurück zu beziehen, von den ältesten bis zu den neuesten 
herab eine stufenweise und fortschreitende Folge der Entwik- 
kelung zu einer zusammengesetzteren und vollkommeneren Or- 
ganisation der organisirten Körper nachweisen“? 

XII. „Welches sind die verschiedenen Arten von Thie- 
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zen,i.die'; das Pfahlwerk und andere Holzarbeiten in der 
Umgebung ' unserer Küsten und Deiche an mehreren Orten durch 
Zerbohren vernichten? Welches die Naturgeschichte und die 
Auatomje derselben? Welches die bis jetzt angewandten Mittel, 
um, deren Verwüstungen zu verhindern? Bieten endlich ferner- 
weite,.deren Naturgeschichte und vergleichende Anatomie be- 
treffende Forschungen vielleicht ein Vorbauungs-Mittel dar, wel- 
ehes vorzüglicher ist, als die bereits bekannten“? 

Die Gesellschaft wünscht keinesweges, dass man als Antwort 
auf ihre Fragen das schon Bekannte wiederhole. Sie verlangt ge- 


rade im Gegentheile, dass durch neue Untersuchungen die Lücken 
bei den Autoren ausgefüllt werden. 


XIV. Eine überaus grosse Menge verschiedener Gase ent- 
weicht mit den Quellen fast in allen Ländern dem Schoosse der 
Erde.: Diese Gase sind an mehreren Orten aufgefangen und 
geprüft worden. — Die Societät verlangt nun: „Dass diese 
Prüfung auf die Quellen im Königreiche der Niederlande aus- 
gedehnt werde. Sie wünscht, dass man durch genaue Unter- 
suchungen und durch alle Hülfsmittel der Physik und Chemie 
sich die Ueberzeugung verschaffe, ob die Wasser unserer Quel- 
len’bei ihrem Hervortreten aus der Erde wirklich von Gasen 
begleitet werden, und dass man im Bejahungsfalle die Zusam- 
menset2ung dieser Gase erforsche‘‘? 

XV: Die Forschungen des Dr. Rathke haben bewiesen, 
dass die Wasserkrebse, nach dem sie das Ei verlassen haben, 
keinen ‘bedeutenden Verwandlungen mehr unterworfen sind, 
während die Krabben, nach den wichtigen Entdeckungen des 
Herrn Thomson, ihren vollkommenen Zustand erst erlangen 
nach einem Durchgange durch mehrere Zwischen-Zustände. — 
Dieser grosse Unterschied zwischen zwei einander so nahe ste- 
henden Thiergattungen hat die Aufmerksamkeit der Societät auf 
sich gezogen. — Sie verlangt, dass man fernere Untersuchun- 
gen in dieser Hinsicht anstelle, und in Folge dessen eine, von 
genauen Abbildungen begleitete Beschreibung der Entwickelung 
einer oder mehrerer Krabben-Arten, von dem Auskriechen aus 
dem Eie bis zum vollkommen entwickelten Zustande gebe. 

XVl. Nach einigen Botanikern sollen sich Algen von sehr 
wenig zusammengesetztem Baue, unter günstige Bedingungen 
versetzt, zu sehr verschiedenen und auf der Stufenleiter der or- 
ganischen Wesen viel höher stehenden Geschlechtern angehöri- 
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gen Pflanzen entwickeln, obwohl dieselben Algen, in Erman- 
gelung. dieser_ günstigen “/mstände, befruchtet würden und sich 
in ihrer ursprünglichen Form wieder erzeugten. — Die Socie- 
tät ermisst: „Dass, wenn man diese Beobachtungen gegen jede 
Kritik sieher stellen und den Uebergang zweier organisirten 
Körper in.ieinander mit Gewissheit ‚beweisen könne ‚ ein uner- 


| messlicher Vorschritt in dem Studium dieser Körper gemacht 
‚sein würde‘; sie verlangt ‘daher: „dass man ‚diese Beobach- 


tungen mit der grössten Sorgfalt wiederhole ‚dass man sie auf 
andere’ Vegetabilien ausdehne, welche noch nicht von diesem Ge- 
sichtspuncte aus; untersucht worden: sind, und dass man eudlich 
durch ‚genaue ; Beschreibungen ‚und detaillirtte Abhildungen die 
Wahrheit oder die Falschheit dieses Ueberganges zweier orga- 
nisirter Körper in einander-beweise“, 

XVIE „Welches sind die Substanzen, deren physische 
Eigenschaften verschieden sind, obwobl die chemische Zusam- 
mensetzung ; derselben durchaus dieselbe ist, vorausgesetzt, dass 


‚sie die nämlichen -Elemente, in gleicher Zahlenmenge und in 


gleicher Weise mit einander vereinigt, enthalten“ %*). 

Der Preis für eine recht genügende Beantwortung einer 
jeden dieser Fragen ist eine Goldmedaille im Werthe von 140 fi., 
und überdiess eine Gratification von 150 holländischen Florins, 
wenn die Antwort deren würdig erachtet wird. Man muss die 
Antwort, leserlich geschrieben, in Holländischer, Französischer, 
Englischer, T,ateinischer oder Deutscher Sprache (mit lateini- 
schen Schriftzügen) abgefasst, und nach üblicher Weise mit ver- 
schlossenem Zettel versehen, portofrei einsenden an Herrn Van 
Marum, immerwährenden Secretär der Societät. 
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